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Il 


PRINCIPES  THEORIQUES 


DES 


MÉTHODES  D'ANALYSE  MliNERALE 

FONDÉES  SUR  LES  RÉACTIONS  CHIMIQUES 


INTRODUCTIOiN. 

L'analyse  minérale,  dégagée  au  xviii*  siècle  de  l'em- 
pirisme  traditionnel  des  métallurgistes  par  le  génie  de 
Bergniann  et  de  Lavoisier,  assise  sur  des  bases  défini- 
tives au  xix°  siècle  par  Gay-Lussac  et  Berzélius,  a  été 
l'outil  indispensable  qui  a  permis  d'édifier  les  lois  chi- 
miques des  masses  et  des  volumes  auxquelles  obéissent 
les  proportions  des  corps  simples  formant  les  composés 
définis  :  l'histoire  des  débuts  de  la  docimasie  se  confond 
ainsi  avec  celle  des  progrès  de  la  chimie  générale  à  son 
origine  (*).  Mais,  après  que  Berzélius  eut  apporté  dans 
les  opérations  de  la  chimie  analytique  une  rigueur  qui 
apparaissait  comme  définitive,  il  semble  que  l'on  ait  con- 
sidéré la  docimasie  comme  un  chapitre  définitivement 
clos  de  la  chimie  générale  ;  s^s  liens  avec  celle-ci  se 
sont  détendus  peu  à  peu,  et  l'on  s'est  accoutumé  à  la  con- 
sidérer plutôt  comme  un  art  de  praticien  que  comme  une 
science  oii  les  spéculations  de  la  théorie  peuvent  trouver 
place. 

Les  continuateurs  immédiats  de  l'œuvre  de  Berzélius  : 
Rivot,  Fresenius,  H.  Rose,  semblent,  dans   leurs  traités, 

(*)  G.  Chesxeau,  VEvolution  de  l'Analyse  minérale  {Hevue  scientifique, 
5»  série,  t.  III,  p.  321  et  357.  Paris,  1905). 
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s'abstenir  à  dessein  de  raltachei*  aux  conceptions  de  la 
chimie  générale  les  méthodes  qu'ils  [)réconisent  ;  tous  se 
bornent  ii  l'exposé  mimiiicux  des  détails  opératoires, 
d(»iU  la  nécessité,  pour  la  précision  des  résultats,  ne 
s'impose  que  connue  une  donnée  do  la  jiiati(|ue,  sans 
rapport  visible  avec  les  lois  générales  de   la  chimie. 

11.  Sainte-Claire  Deville  a  essayé,  il  est  vi-ai,  dès  1853, 
de  réagir  contre  l'aversion  des  analystes  pour  toute  dis- 
cussion purement  scientifique,  en  montrant  dans  un 
mémoire,  capital  dans  Thistoire  de  la  docimasie  [*),  com- 
ment l'étude  systématique  de  la  stabilité  d'une  classe  de 
sels,  les  azotates,  soumis  à  l'action  delà  chaleur,  permet 
d'établir  une  méthode  irréprochable  de  séparation  des 
terres  alcalino-terreuses  d'avec  le  sesquioxyde  de  fer 
et  l'alumine. 

Cet  exemple  est  resté  longtemps  sans  imitateurs,  et  ce 
n'est  que  dans  ces  dernières  années  que,  pour  la  ]ire- 
mière  fois,  un  des  maîtres  de  la  chimie  théorique  moderne, 
W.  OstM'ald,  a  entrepris,  dans  un  ouvrage  devenu  ra})i- 
dement  classique  en  Allemagne  (**),  de  soumettre  les  mé- 
thodes de  l'analyse  minérah;  au  contrôle  des  lois  d'équi- 
libre récemment  établies. 

La  })lupart  de  ces  méthodes  sont  en  effet  fondées  sur  les 
doubles  décompositions  salines  donnant  lieu  à  des  phé- 
nomènes d'équilibre  entre  deux  états  opposés,  comme 
l'avait  si  justement  pressenti  Herthollet  il  y  a  un  siècle, 
et  commo  l'ont  définitivement  établi  les  expériences  des 
chimistes  norwégiens  (luldborg  et  Waage,  celles  de 
W.  Ustwald  et  de  plusieurs  autres  auteurs,  ainsi  que  les 
recherches  thermochimiques  de  Thomson  et    de   M.  Ber- 

{*)  II.  Sai.ntk-Claiuk  Devii.i.k.  .('(//.  (/e  Chiin.  cl  ilc  l'/iys.,  'A'  série, 
t.  XXXVIII,  p.  r.  ;  l'.iiis.  1853. 

(**;  W'.OsTWAI.n,  /''(•  irissciisc/iaf/lic/it'n  (iiiiii<l/(if/i'ii  itrr  uiuili/tlsr/teii 
t7j«'//i/e,  i.rip/.ick,  18'.!'».  Une  Iraduclion  française  luir  V.  Iloil.inl  sur  la 
3*  éilition  .•iliemandc  eu  a  été  puhlire  sous  le  titre  :  Ira  l'rincijies 
ycienli/i(jiies  lie  lu  Chimie  iiiiiili/liifiir    Paris,  C.  Naud,  éd.,  l'.ltcri. 
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thelot.  Guidés  parles  conceptions  théoriques  de  H.  Sainto- 
Claire  Dovillc,  Van't  Hoff  et  H.  Le  Cliâtelier  ont  montré 
que  la  loi  à  laquelle  obéissent  les  doubles  décompositions 
salines  peut  être  déduite  des  principes  de  la  tliermodyna- 
mique  api)li([ués  aux  équilibres  chimiques. 

Les  réactions  utilisées  en  analyse  ne  doivent  donc  i)as 
être  considérées,  dans  beaucoup  de  cas,  comme  absolu- 
ment complètes,  même  quand  il  se  produit  un  précipité 
insoluble  et  que  la  réaction  peut  ainsi  paraître  totale  ; 
ces  lois  nouvelles  nous  apprennent  qu'il  peut  échapper  à 
l'analyste,  trompé  par  cette  insolubilité,  des  proportions 
notables  de  l'élément  qu'il  doit  doser  d'après  le  poids  du 
précipité  obtenu.  Sans  doute  les  travaux  de  Berzélius  et 
de  ses  continuateurs  <»nt  déjà  permis  de  résoudre  empiri- 
quement dans  de  nombreuses  méthodes  le  problème  con- 
sistant à  faire  tendre  la  réaction  dans  le  sens  de  la  trans- 
formation pratiquement  totale  ;  mais  il  n'est  pas  douteux 
que  les  théories  récentes  sur  les  écpiilibres,  qui  seules 
permettent  de  comprendre  la  raison  d'être  do  ces  procé- 
dés, n'arrivent  à  en  mieux  préciser  les  conditions  d'em- 
ploi . 

Le  but  que  doit  poursuivre  l'analyse  minérale  ne  con- 
siste donc  })as  seulement  à  accroître  le  nombre  des 
méthodes  en  allongeant  la  liste  des  précipités  insolubles, 
mais  aussi,  et  surtout,  à  augmenter  la  rigueur  de  celles 
déjà  connues  en  recherchant  à  la  lumière  des  théories 
physico-chimiques  récentes  les  conditions  qui  rendent 
les  réactions  aussi  complètes  que  possible.  Le  moment 
semble  venu  pour  elle  d'entrer  dans  cette  voie,  sous 
l'impulsion  des  exigences  de  l'industrie,  qui  s'efforce  do 
plus  en  plus  de  varier  les  qualités  des  métaux  usuels  par 
l'introduction  d'éléments  étrangers  en  quantité  infinité- 
simale, très  exactement  dosée. 

Ainsi  se  trouve  resserré  le  lien  qui  ratt.'uiie  la  doci- 
masie  à  la  chimie  générale. 
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A  rexoiiiple  de  rilliistre  chef  de  Técole  phvsico-cbi- 
iniilLie  allemande,  je  me  suis  efforcé  d'appliquer  dans 
mon  enseignement  à  l'École  des  Mines  ces  théories 
nouvelles  à  l'examen  critique  des  procédés  de  l'ana- 
lyse minérale;  mais,  eu  avançant  dans  cette  étude, 
j'ai  été  conduit  à  adopter  une  méthode  différente  de 
celle  qui  est  préconisée  par  cette  école.  Le  point  de  dé- 
part de  la  théorie  de  W.  Ostwald,  basée  sur  les  phéno- 
mènes de  l'électroljse,  consiste  à  attribuer  aux  solutions 
salines  une  composition  hypothétique  en  éléments  ou 
groupes  d'éléments  appelés  ions,  qui  sont  les  seuls  agents 
actifs  des  doubles  décompositions  salines  ;  cette  théorie 
purement  électrolytique  m'est  apparue  en  contradiction 
avec  un  ncjiribre  de  plus  en  plus  grand  de  faits  solidement 
étabhs  par  l'expérience,  et  il  m'a  semblé  préférable, 
pour  la  discussion  des  procédés  de  l'analyse  minérale, 
d'employer  une  méthode,  que  j'appellerai  calorimétrique, 
ne  faisant  appel  qu'aux  phénomènes  calorifiques  en  jeu 
dans  des  réactions  manifestes,  et  aux  lois  déduites  des 
principes  de  la  Thermodynamique. 

Mon  éminent  collègue, M.  H.  Le  Châtelier,  a  bien  voulu 
me  permettre  de  développer  ces  principes  devant  le  pu- 
blic du  Collège  de  France  dans  sa  chaire  de  chimie  miné- 
rale, comme  professeur  remplaçant,  pendant  lepremier  se- 
mestre 1904-19U5.  Le  travail  que  je  présente  ici  reproduit 
les  laçons  que  j'ai  consacrées  aux  méthodes  fondées  sur 
les  réactions  chimiques  proprement  dites.  J'ai  laissé  de 
côté  les  parties  de  ce  cours  a3ant  trait  aux  méthodes 
basées  sur  l'électroh'se,  la  spectroscopie,  la  microgra- 
phie, etc.,  dont  la  théorie  rentre  plus  spécialement  dans  le 
domaine  de  la  physi(iue,et  se  trouve  déjà  développée  dans 
nombre  d'excellents  traités. 

Plan  du  travail.  —  Les  procédés  d'analyse  par  n'action 
chimique  consistent  en  général  à  amener  successivement 
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chaque  élément  à  l'état  décomposé  défini  dans  un  système 
final  formé  de  phases  distinctes  dont  la  nature  se  prête 
aisément  à  une  séparation  par  des  procédés  purement 
mécaniques. 

Pour  obtenir  par  voie  chimique  de  semblables  systèmes, 
on  peut  s'adresser  soit  à  des  réactions  irréversibles  telles 
que  des  phénomènes  d'oxydation  par  voie  sèche  ou  par 
voie  humide,  de  décomposition  pyrogénée  de  sels,  etc., 
soit  à  des  réactions  réversibles  par  double  décomposition 
sahne,  choisies  parmi  celles  oii  l'équilibre  peut  être  obtenu 
dans  le  sens  d'une  réaction  pratiquement  complète. 

Ces  deux  catégories  de  réactions  reposant  sur  des  prin- 
cipes distincts,  il  convient  d'étudier  successivement  les 
méthodes  fondées  sur  chacune  d'elles.  Toutefois,  dans  le 
cas,  de  beaucoup  le  plus  fréquent,  oii  le  système  final  est 
un  précipité  formé  au  sein  d'un  liquide,  les  deux  genres 
de  méthodes  comportent  la  même  discussion  au  point  de 
vue  des  conditions  nécessaires  pour  obtenir  le  précipité  à 
l'état  pur.  Le  plan  de  notre  étude  sera  donc  le  suivant  : 

Dans  le  chapitre  i,  on  examiner  l'influence  de  l'état 
physique  des  précipités  (grosseur  des  grains,  état  cris- 
tallin, état  colloïdal)  sur  leur  purification  par  lavage. 

Dans  le  chapitre  ii,  on  étudiera  les  principes  théoriques 
en  jeu  dans  les  méthodes  fondées  sur  les  réactions  irré- 
versibles, puis  l'on  fera  l'application  de  ces  principes  à 
quelques  méthodes  spéciales  choisies  comme  types  parmi 
les  plus  importantes  de  cette  catégorie. 

L'étude  des  méthodes  fondées  sur  les  réactions  réver- 
sibles, par  double  décomposition  saline,  sera  faite  ensuite 
d'après  le  même  plan,  mais  avec  une  étendue  beaucoup 
plus  considérable,  en  raison  de  leur  rôle  prépondérant  en 
analyse  minérale.  De  plus,  il  nous  a  paru  nécessaire  d'ex- 
poser la  théorie  é/ectrolylique  à  la  suite  de  notre  méthode 
calorimétrique  et  d'indiquer  les  raisons  expérimentales 
nous  paraissant  militer  en  faveur  de  la  seconde.  Dans  ces 
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foiidilions,  le  chapitre  m  sera  consacré  k  rétiide  îles 
principes  en  jeu  dans  les  réactions  réversibles  d'après  la 
méthode  calorimétrique;  le  chapitre  iv,  à  l'exposé  de  la 
théorie  électrolytique  de  ces  réactions,  et  le  chapitre  v. 
à  la  comparaison  des  deux  méthodes. 

Dans  le  chapitre  vi,  nous  établirons  la  théorie  des  pro- 
cédés généraux  permettant  de  rendre  les  précipités  aussi 
complets  que  possible  dans  les  doubles  décompositions  sa- 
lines, et  inversement  de  mettre  en  solution  des  précipités 
insolubles  dans  l'eau. 

Enfin,  dans  le  chapitre  vu  et  dernier, nous  ferons  l'ap- 
plication des  principes  établis  dans  les  chapitres  précé- 
dents à  quelques  méthodes  particulières  fondées  sur  les 
doubles  décompositions  salines. 

Dans  cette  étude,  nous  supprimerons  tout  développe- 
ment sur  l'établissement  des  lois  chimiques  de  l'énergie 
déduites  des  principes  de  la  Thermodynamique,  en  ren- 
voyant aux  ouvrages  ou  mémoires  spéciaux  })ul)liés  sur 
ce  sujet,  et  nous  nous  contenterons  d'en  faire  l'application 
aux  réactions  employées  en  analyse  minérale. 


CHAPITRE   I. 

INFLUENCE    DE  L'ÉTAT   PHYSIQUE   DES    PRÉCIPITÉS 
SUR  LEUR  PURIFICATION  PAR  LAVAGE. 


I.    —    LAVAGE    DES    PRECIPITES. 

L'opération  la  plus  fréijuente  en  analyse  num-rale 
consiste  h  produire  dans  un  liiiiiide  homogène  un  précijiité 
insoluble,  contenant    sous  forme  dts  composé  défini  lim 
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des  éléments  ù  doser,  et  à  le  séparer  do  reau-mère  par 
filtration  à  travers  une  paroi  poreuse  dont  les  pores 
soient  assez  grands  pour  laisser  passer  le  liquide  et  assez 
petits  pour  retenir  toutes  les  particules  solides.  Comme 
corps  filtrants,  on  emploie,  en  analyse  minérale,  le  papier 
Berzélius  on  l'amiante,  en  diminuant  parfois  la  grandeur 
des  pores  par  divers  artifices  (tels  que  le  colmatage  par 
une  substance  gélatineuse,  représentant  une  matière  à 
pores  encore  plus  étroits  que  le  filtre)  et  en  accélérant  au 
besoin  Técoulement  du  liquide  par  l'élévation  de  tempe-, 
rature  qui  diminue  la  viscosité,  et  par  une  dépression 
sous  le  corps  filtrant,  ce  qui  accélère  sa  vitesse. 

La  simple  filtration  du  mélange  d'un  solide  et  d'un  li- 
quide ne  peut  donner  une  séparation  exacte  parce  que  le 
solide  reste  mouillé  par  le  liquide  et  en  retient  ainsi  une 
certaine  quantité  par  suite  de  la  viscosité  du  liquide  et  de 
l'attraction  (capillarité)  du  solide  et  du  liquide.  On  peut 
admettre  d'une  façon  approximative  que  la  quantité  du 
liquide  ainsi  retenu  par  mouillage  est  proportionnelle  à  la 
surface  totale  des  grains,  et  il  est  alors  facile  de  calculer 
que,  pour  nn  même  poids  de  corps  solide,  cette  quantité 
est  directement  proportionnelle  à  la  finesse  du  grain  : 
c'est  ce  qui  explique  que,  pour  les  corps  gélatineux  qui 
représentent  le  maximum  de  finesse  des  précipités  (grains 
invisibles  au  microscope  sous  les  plus  forts  grossisse- 
ments), le  liquide  de  mouillage  soit  continu. 

La  séparation  du  liquide  et  du  solide  formant  le  mé- 
lange hétérogène  initial  ne  peut  donc  être  complète  qu'à 
la  conditi(Mi  de  dé])lacer  le  liquide  primitif  par  un  autre 
liquide  dans  lequel  les  particules  solides  soient  insolubles, 
tandis  que  le  liquide  primitif  y  soit  soluble  :  c'est  à  quoi 
l'on  arrive  par  l'opération  du  lavac/e. 

Le  liquide  servant  au  lavage  doit  être  facile  à  expulser 
ultérieurement  par  simple  évaporation;  celle-ci  doit  être 
faite  en  général  à  une  température   supérieure  au  point 
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d'élmllition  de  ce  liquide,  car  l'on  sait  que  la  tension  de 
vapeur  d'un  liquide  niouillaiit  la  surface  du  solide  est,  à 
cause  de  la  <  a|»illaiilé,  très  inférieure  à  celle  du  même 
liquide  pris  en  masse. 

Théoriquement,  si  un  précipité  n'avait  aucune  action 
physique  sur  les  impuretés  en  solution  dans  l'eau  mère, 
il  suffirait  il'un  nombre  très  restreint  de  lavages  pour  le 
purifier  complètement.  Dans  ce  cas,  en  effet,  le  volume  v 
du  liquide  de  mouillage  imprégnant  le  filtre  et  le  précipité 
est  constant,  et  à  chaque  addition  du  liquide  de  lavage  il 
se  dilue  d'une  façon  uniforme  dans  le  volume  Y  de  l'en- 
semble du   liquide';  les  impuretés  du  liquide  de  mouillage 

sont  donc  ramenées  à  chaque  addition  à  la  fraction  —  du 

poids  qu'elles  avaient  après  égouttage  du  liquide  précé- 
dent, en  sorte  que,  après  n  additions  de  liquide  de  lavage, 

les  iinpureiés   sont  rédiiiles  ;i    la  fraction  (  :^;  )     de  le 

valeur  initiale.  On  voit  ainsi  que  le  résidu  d'impuretés 
sera  d'autant  plus  faible  que  n  est  plus  grand,  et  Y  jtlus 
considéi'able  par  rapport  à  v.  Pour  diminuer  v,  on  part 
de  poids  de  précipités  aussi  faibles  que  le  comporte  le 
degré  de  précision  des  balances  comparé  à  celui  de 
l'exactitude  que  l'on  désire  obtenir,  et  on  juend  des 
filtres  de  faible  surface;  mais,  en  diminuant  celle-ci,  on 
réduit  forcément  le  volume  du  liquide  de  lavage  dans 
une  proportion  plus  grande  encore,  ce  qui  agit  eu  sens 
inverse  du  résultat  à  atteindre;  pratiquement,  ou  })ro- 
portionne  la  grandeur  du  filtre  à  celle  du  volume  du  jiré- 
cipité  de  telle  sorte  que  v  ne  dépasse  pas  autant  que  pos- 
sible le  dixième  environ  du  volume  total  \'  du  liquide  que 

ri 
peut  contenir  le  tiliif.  Partaiil  de  la,  si  1  dU  pose  ^^  =^-7    » 

on  voit  (|u'il  suffit  ib'  (|uatre  lavages  seulement  pour  (]ue 
les  impuretés  retenues  par  l»>  liltie  et  \o  piécij)ité  soient 


ur 
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réduites  au  de  leur  valeur  initiale,  ce  qui  est  lar- 

gement suffisant  en  pratique. 

Phénomènes  d'absorption  et  d'entraînement.  —  L'expé- 
rience prouve  malheureusement  que,  dans  la  plupart  des 
cas,  la  purification  est  beaucoup  moindre  que  ne  l'in- 
dique le  raisonnement  précédent,  et  qu'il  faut  un  nombre 
beaucoup  plus  grand  de  lavages  pour  obtenir  un  degré  de 
pureté  acceptable.  Par  suite  d'une  attraction  qui  s'exerce 
entre  les  corps  solides  et  les  corps  dissous  à  la  surface 
de  contact,  le  liquide  imprégnant  le  précipité  et  le  filtre 
retient  une  proportion  d'impuretés  plus  grande  que  le  li- 
quide qui  a  filtré,  au  lieu  d'avoir  la  même  concentration 
en  impuretés  comme  nous  l'avons  supposé  plus  haut;  il  y 
a  absorption  ou  entraînement  des  impuretés  dissoutes  par 
le  précipité,  en  sorte  que,  d'une  part,  la  quantité  d'im- 
puretés restant  après  chaque  lavage  est  plus  grande  que 
celle  que  nous  avons  admise,  et  la  quantité  enlevée  pen- 
dant chaque  lavage,  plus  faible. 

Ces  phénomènes  d'absorption  ont  été  signalés  pour  la 
première  fois  d'une  façon  très  précise  par  H.  Sainte- 
Claire  Deville  dans  le  mémoire  précité  :  ((  Les  procédés 
de  la  voie  humide,  dit-il,  sont  souvent  entachés  d'une 
cause  d'erreur  sur  laquelle  l'attention  des  chimistes  n'a 
pas  été  suffisamment  fixée  jusqu'ici,  le  phénomène  de 
Y  entraînement  des  matières  solubles  par  les  matières 
insolubles  au  moment  oii  elles  se  forment.  Toutes  les  fois 
qu'un  corps  solide,  en  se  séparant  au  milieu  d'une  disso- 
lution, prend  la  forme  d'un  précipité  volumineux,  il  en- 
traîne avec  lui,  en  proportion  souvent  assez  forte,  une 
partie  des  matériaux  hétérogènes  que  contient  la  liqueur. 
Ce  fait  est  bien  connu  pour  l'alumine,  le  sesquioxyde  de 
fer,  lorsqu'on  veut  les  séparer  de  la  chaux,  de  la  magné- 
sie, du  manganèse,  etc.,  et  même  de  la  potasse...  11  est 
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(lifricile  (le  dire  h  quel  ét.it  se  trouvent  l'une  \>iiv  r.iptturt 
il  r.iiitro  la  matière  pr(k-i])itée  et  la  matière  entraînée  : 
mais  on  peut  les  comparer  au  cliarbon  animal  et  à  une 
matière  colorante  qui,  certainement,  ne  se  combinent  pas 
entre  eux  à  la  manière  des  composés  bien  détinis.  Ce 
sont  ces  faits  (pie  M.  Cbevreul  fait  dépendre  de  l'affinité 
capillaire.  » 

Nous  verrons  plus  loin,  ji  j)ropos  des  corps  colloïdaux, 
que  les  travaux  plus  récents  ont  peu  ajouté  aux  vues  très 
justes  de  H.  Sainte-Claire  Deville  sur  Tentrainement  des 
corps  dissous  par  les  précipités.  Cet  entraînement  est 
particulièrement  marqué  avec  les  solutions  alcalines  et  à 
un  degré  moindre  avec  les  acides  et  les  sels  neutres  ;  il 
se  manifeste  d'autant  plus  que  les  précipités  sont  plus 
tins,  et  atteint  son  maximum  avec  les  corps  de  consis- 
tance gélatineuse.  Le  jiapier  dos  filtres  lui-même  a  un 
très  grand  pouvoir  absorbant  vis-à-vis  des  solutions  alca- 
lines :  l'expérience  suivante,  citée  par  W.  Ostwald  (loc. 
cit.),  en  est  un  exemple  frappant.  Une  goutte  d'eau  de 
baryte  étalée  sur  du  i)apior  filtre  se  dépouille  de  la  subs- 
tance alcaline  qui  reste  absorbée  par  le  papier  au  centre 
du  cercle  formé  par  le  liquide,  tandis  que  ce  n'est  plus 
que  de  l'eau  pure  qui  chemine  vers  l'extérieur.  Il  suffit, 
pour  le  constater,  de  cerner  par  un  trait  de  crayon  le 
disque  mouillé  quand  la  goutte  a  fini  de  s'étaler  et  d'ar- 
roser le  papier  de  plitaléine  que  les  alcalis  colorent  en 
rose  :  le  centre  seul  du  dis(|uo  donne  la  coloration  carac- 
téristique des  alcalis. 

Il  résulte  de  ces  phénomènes  d'absorption  que,  si  l'on 
a  à  doser  sur  une  fraction  déterminée  d'un  volume  de 
liquide  uncorj)S  dissous  dans  celui-ci,  et  qu'on  soit  obligé 
de  séparer  au  préalable  un  corps  solide  en  suspension  par 
filtrage,  il  est  nécessaire  de  rejeter  les  premières  portions 
du  tillral.  paice  ipTelles  s<tnt  appauvries  en  corps  dis- 
sous par   rinlhiciice   absorbante  du  filtre.  Celui-ci  atteint 
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d'ailleurs  très  vite  son  ('(al  (ré([iiilibre,  et  la  solution  au 
bout  do  quelques  instants  a  la  même  concentration  que  la 
soluti(m  versée  sur  le  filtre. 

Pour  les  mêmes  raisons,  si  le  corps  solide  a  un  pouvoir 
absorbant  considérable  sur  le  corps  dissous  dans  le  liquide, 
et  qu'il  s'agisse  de  doser  le  corps  dissous  snr  une  partie 
aliquote  de  la  liqueur,  on  doit,  sous  peine  d'avoir  des 
dosages  trop  faibles,  opérer  sur  le  liquide  trouble  en  met- 
tant en  suspension  chaque  fois  tout  le  précipité  dans  le 
liquide  par  agitation  :  c'est  une  précaution  qu'il  est  par 
exemple  nécessaire  d'observer  dans  l'essai  chlorométrique 
du  chlorure  de  chaux,  qui,  dissous  dans  l'eau,  donne  un 
abondant  résidu  d'hydrate  de  chaux  solide  ayant  un  pou- 
voir absorbant  considérable  vis-à-vis  de  l'hypochlorite  do 
chaux  en  solution. 

En  raison  de  ces  phénomènes,  on  ne  peut  donner,  en 
définitive,  d'autre  règle  pratique  pour  purifier  le  plus 
possible  un  précipité  ([ue  de  répéter  les  lavages  aussi 
longtemps  qu'on  peut  déceler  dans  le  filtrat,  par  des 
réactifs  appropriés,  l'nnpureté  qu'il  s'agit  d'éliminer. 

Tout  ce  qne  nous  avons  dit  sur  la  filtration  s'applique 
au  lavage  par  décantation,  basé  sur  le  même  principe 
que  la  filtration,  mais  moins  rapide  parce  que  le  résidu 
d'impuretés  laissé  après  chaque  lavage  a  en  général 
une  valeur  relative  beaucoup  plus  grande  que  dans 
la  filtration,  et  qu'il  faut  renouveler  le  liquide  de  la- 
vage un  nombre  de  fois  beaucoup  plus  grand  que  dans 
la  filti'ation  pour  arriver  au  même  degré  de  purification. 
L'emploi  d'appareils  centrifuges  permettant  de  tasser  for- 
tement les  précipités  au  fond  des  vases  de  décantation,  et 
de  décanter  à  charpie  fois  la  presque  totalité  du  liquide, 
permet  dans  quelques  cas  le  lavage  complet  par  décan- 
tation. 
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II.    —   ACCROISSEMENT    DE    LA    GROSSEUR  DES    GRAINS 
DANS   LES   PRÉCIPITÉS  CRISTALLINS. 

Comme  conséquence  des  considérations  précédentes,  il 
y  a  intérêt,  au  point  de  vue  de  la  bonne  marche  d"nne 
filtration,  à  ce  que  les  grains  des  précipités  soient  sufti- 
saninient  gros,  et,  s'ils  sont  de  consistance  colloïdale,  à 
ce  qu'ils  soient  le  moins  gélatineux  possible. 

L'expérience  a  montré  depuis  longtemps  que  Von  arrive 
a  augmenter  très  notablement  la  grosseur  des  grains  en 
laissant  reposer  le  précipité  dans  le  liquide  même  où  il 
s'est  produit,  de  préférence  à  chaud.  Il  en  résulte,  si  le 
précipité  est  de  nature  cristalline,  une  disparition  des 
cristaux  les  plus  petits  et  un  accroissement  des  cristaux 
les  plus  gros,  d'autant  plus  rapide  que  la  température  est 
plus  élevée  :  c'est  ainsi  que  certains  précipités,  trop 
fins  au  moment  de  leur  formation  pour  être  filtrés,  comme 
le  sulfate  de  baryte,  l'oxalate  de  chaux,  qui  traversent  le 
papier  quand  ils  viennent  fl'ètre  précipités,  se  filtrent 
aisément  après  une  digestit)n  })lus  ou  moins  prolongée 
dans  l'eau-mère  chaude.  Pour  les  corps  précipités  à  l'état 
amorphe  gélatineux,  il  y  a  généralement  tendance,  dans 
les  mêmes  conditions,  à  In  production  de  flocons  pl.is 
densf^s  se  prêtant  mieux  à  la  tillration. 

Ce  n'est  que  dans  ces  <lernières  années  qu'ont  été 
élucidées  les  causes  pour  lesquelles  la  grosseur  dos 
grains  des  corps  insolubles  s'accroit  par  digestion  dans 
l'eau-mère,  savoir  :  1°  l'inlliionce  de  la  finesse  des  grains 
sur  la  solubilité;  2°  l'effet  de  la  tension  superficielle 
existant  à  la  surface  de  séparation  dn  liquide  et  des  grains. 
Nous  les  étudierons  successivement  en  insistant  surtout 
sur  la  première,  (pii  se  fait  sentir  le  plus  rapidement  et 
est,  par  suite,  la  plus  im])ortante  en  chimie  analyti(pie. 
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Influence  de  la  finesse  des  grains  sur  la  solubilité.  —  Des 
expériences  récentes  de  W.  Ostwald,  contirmées  par 
celles  du  chimiste  américain  G.  Hulctt,  ont  démontré 
que  la  solubilité  trim  corps  solide  dans  un  solvant  ne 
dépend  pas  seulement  de  la  température,  mais  est  aussi 
en  rapport  avec  la  dimension  des  particules  solides  qui 
sont  en  contact  avec  la  solution,  et  est  plus  grande  poul- 
ies particules  extrêmement  fines  que  pour  les  grains 
dépassant  une  grosseur  déterminée. 

Le  point  de  départ  de  la  découverte  de  ce  phénomène 
a  été  l'étude  comparative  des  oxydes  rouge  et  jaune  de 
mercure,  faite  en  vue  de  déterminer  si  ces  oxydes  sont 
dimorphiques,  connue  les  iodures,  ou  non.  "W.  Ostwald 
ayant  constaté  que  la  chaîne  galvanique  : 


Mercure 


Oxyde    rouge   de 

mercure 
Potasse  dissoute 


Oxyde  jaune  de 

mercure 
Potasse  dissoute 


Mercure 


ne  donne  lieu  (pi'à  des  courants  insensibles,  en  avait 
conclu  (*)  que  les  deux  variétés  d'oxyde  de  mercure  sont 
identiques,  non  seulement  au  point  de  vue  chimique 
I  comme  tendaient  déjà  à  le  faire  croire  les  études  calori- 
métriques de  R.  Varet  (**),  montrant  que  la  transforma- 
tion d'une  variété  dans  l'autre  ne  produit  aucun  effet 
thermique],  mais  encore  au  point  de  vue  phj-sique,  et  ne 
diffèrent  que  par  la  grosseur  des  particules. 

Ces  conclusions  ayant  été  contestées  par  E.  Cohen  (***). 
(|ui  trouvait  dans  les  faibles  courants  déterminés  par  la 
chaîne  galvanique  précitée  un  motif  suffisant  pour  affirmer 
l'isomérie  et  non  l'identité  des  deux  oxjdes  de  mercure, 
W.  Ostwald  a  été  conduit  à  penser  que  la  différence 
de  potentiel  produite  par  les  lessives  de  potasse  contenant 

{*)  w.  Ostwald,  Zeilschrift  far  phi/s.  Ch.,  t.  XVJI.  p.  183  ;  189o. 

(**)  R.  Varet,  C.  B.,  t.  CXX,  p.  622:  1893. 

(***)  E.  Cohen,  Zeitschrift  fur  j)Ivjs.  Ch.,  t.  XXXIV.  p.  fi9  :  1900. 
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les  deux  variétés  d'oxydes  était  due  à  une  différence  de 
solulwlité  tenant  à  ce  que  l'oxyde  jaune  est  en  grains 
plus  fins  que  l'ftxyde  rouge.  Pour  le  démontrer,  \V.  Ost- 
wald  (*)  s'est  adressé  à  la  réaction  d'équilibre  : 

2Knr  —  U2O  -^  H20  Z^  "gBr2  +  2K0H, 

dans  laquelle  7  p.  100  environ  du  bromure  de  potassium 
sont  transformés  en  potasse,  facile  à  déterminer  par  un 
essai  alcalimétrique.  La  solutic^n  normale  de  bromure 
était  versée  avec  l'oxyde  de  mercure  dans  des  flacons  en 
verre  placés  dans  des  tambours  rotatifs  dont  le  mouve- 
ment assurait  la  dissolution  à  saturation  de  l'oxyde  de 
mercure  ;  en  ajoutant  des  grenats  dans  les  flacons,  on 
pouvait  pulvériser  très  finement,  par  une  rotation  pro- 
longée, l'oxyde  rouge  de  mercure,  dont  la  couleur  se 
rapprochait  en  même  temps  de  celle  de  l'oxyde  jaune. 
On  a  ainsi  obtenu  les  limites  suivantes  : 

7,17  p.  100  de  KBr  transformé  en  KOH  avec  l'oxyde 
rouge,  et  7,68  avec  l'oxyde  jaune  ;  cette  limite  a 
atteint  8,10  avec  l'oxyde  rouge  mélangé  de  grenats,  cet 
accroissement  par  rapport  a  l'oxyde  jaune  tenant  sans 
doute  à  ce  que  la  finesse  des  grains  est  encore  plus 
grande  avec  l'oxyde  rouge  ainsi  trituré.  Il  s'agit  d'ail- 
leurs bien  là  d'un  véritable  équilibre,  car,  en  mélangeant 
de  l'oxyde  rouge  à  une  solution  saturée  par  l'oxyde  jaune, 
on  abaisse  la  limite  do  7,68  à  7,32,  limite  très  voisine 
de  7. 17  ([ue  donne  l'oxyde  rouge,  l'écart  tenant  h  ce  qu'il 
se  forme  là  de  l'oxyde  en  poudre  fine,  précipité  de  la  li- 
queur sursaturée,  circonstance  qui  ne  se  rencontre  pas  dans 
l'opération  inverse;  en  tout  cas,  la  diminution  de  concen- 
tration francliement  accusée  en  présence  des  gros  grains 
de  l'oxyde  rouge  écarte  toute  idée  de  faux  équilibre. 

Ces  expériences  montrent,  d'une  façon  irréfutable,  que 

(•;   W.  Ohtwai.o,  ibidem,  p.  495. 
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raccroissement  de  finesse  du  grain  de  l'oxA^de  rouge  de 
mercure  par  trituration  prolongée  augmente  sa  solubilité 
dans  KBr  normal  d'environ  13  p.  100.  Avec  d'autres 
corps  peu  solubles  dans  Teau,  W.  Ostwald  a  obtenu  des 
accroissements  de  solubilité  dans  le  sens  prévu,  quoique 
moindres  :  0,9  p.  100  avec  l'oxalate  de  chaux,  1  p.  100 
avec  le  chlorure  de  plomb. 

Les  vues  de  W.  Ostwald  ont  été  confirmées  peu  après, 
d'une  façon  peut  être  encore  plus  frappante,  par  les 
études  sur  la  solubilité  dans  l'eau  du  gypse  et  du  sulfate 
de  baryte  entreprises  par  G.  Hulett,  professeur  à  l'Uni- 
versité de  Michigan(*).  La  méthode  employée  par  ce 
savant  consiste  à  projeter  le  sel  porphyrisé  en  poudre 
extrêmement  fine  dans  une  solution  saturée  au  préalable 
par  contact  prolongé  avec  le  même  corps  en  gros  cris- 
taux, et  à  observer  la  conductibilité  électrique  qui 
augmente  immédiatement  par  la  dissolution  des  particules 
très  fines  sursaturant  le  liquide,  puis  diminue  ensuite  peu 
à  peu  pour  retomber  à  la  valeur  initiale  au  bout  de 
quelques  jours  :  en  comparant  les  conductibilités  maxima 
ainsi  obtenues  avec  des  grains  de  diff"érentes  grosseurs  à 
celles  de  solutions  de  titre  connu,  on  peut  en  déduire  faci- 
lement la  solubilité  correspondant  à  chaque  grosseur  de 
grain.  G.  Huleti  a  ainsi  obtenu,  à  25°,  une  augmentation 
de  solubilité  de  19  p.  100  pour  le  gvpse  par  rapport  à  la 
solution  saturée  normale,  qui  contient  2^'', 085  de  SO'^Ca 
anhydre  par  litre,  alors  que  la  solubilité  s'élève  à  2^'', 476 
avec  le  gypse  porphyrisé  ;  en  observant  les  grains  de 
gypse  avec  un  microscope  muni  d'un  micromètre,  il  a 
constaté  que  les  grains  les  plus  fins  n'augmentant  pas  la 
solubilité  ont  une  grosseur  égale  à  2  [j.,  et  que,  dans  les 
poudres  les  plus  fines  augmentant  la  solubilité,  il  n'y  a 
pas  de   grains  inférieurs  à  0,2  \j.,  la  grosseur  moyenne 


(*)  G.  Hlm.ett,  Zeilsch.  fur phys.  Chem.,  t.  XXXVII.  p.  385  ;  1901. 
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étant  de  0,3  \i.  :  c'est  donc  rabnissenient  <le  grosseur 
de  2  \>.  à  0,3  [x  «[ni  jirodnit  l'accroissement  de  lU  j».  Inij 
dans  la  solubilité. 

Avec  le  sulfate  do  barvte,  rinfUience  de  la  finesse  du 
grain  sur  la  solubilité  est  encore  plus  accusée  :  le  sel  i)ré- 
cipité  à  rébullition,  dont  les  grains  ont  1,8^,  en  nio venue, 
donne  la  solubilité  ordinaire  de  0'''. 00229  par  litre;  ce 
précipité  porphyrisé  aussi  tin  que  possible  (jusqu'à  0,1  •^) 
donne  une  solubilité  de  o^^fJOilT),  et  niôinc  0,0046  en 
l'agitant  avec  de  la  poudre  de  quartz  ;  entin  le  sulfate 
naturel  porphÂrisé,  qui  fournit  des  grains  encore  plus  fins, 
a  donné  une  solubilité  de  0*''",00G18  par  litre,  soit  un 
accroissement  de  160  j).  KJO  par  rapport  à  la  solution 
normale  saturée. 

Ces  expériences  mettent  hors  de  doute  l'uugmentation 
de  solubilité  par  finesse  du  grain  à  partir  d'une  certaine 
limite  de  grosseur  s,  variable  suivant  les  corps,  mais  tou- 
jours de  l'ordre  degraiulciu-du  micron  \).  ou  millième  de  mil- 
limètre. Le  mécanisme  de  ce  phénomène,  en  contradiction 
apparente  avec  les  idées  habituelles  sur  la  cous  tance  du 
coefficient  de  solubilité  des  corps,  peut  se  concevoir  assez 
simplement  de  la  façon  suivante. 

Les  forces  en  jou  dans  l'équilibre  des  corps  au  contact 
de  leur  solution  saturée  (cohésion,  tension  de  surface, 
pression  osniotique)  n'ont  d'action  (pi'à  des  distances 
ext'-j^nietnent  petites,  et  ne  se  font  sentir  par  suite  (pie 
dans  une  zone  extrêmement  mince  àhi  surface  de  contact 
du  solide  et  du  liquide  :  la  même  soluticm  peut  donc  être 
«n  é(pulil)re  avec  des  grains  de  grosseurs  diiVéronles, 
pourvu  ({ue  cette  grosseur  dépasse  une  certaine  limite 
déterminée  e,  et  Ton  a  alors  le  phénomène  habituel  de  la 
safura/ion,  indépendant  de  la  dimension  des  fragments 
du  corps  solide  en  contact  avec,  la  solution  saturée,  et  en 
rapport  sculcnicut  avec  la  pression  extéi'ieure  et  la  tem- 
pérature. Mais,  si  l'on  inUo.liiii  dans  le  li(pdde  ainsi  saturé 
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un  grain  de  dimension  inférieure  à  £,  les  forces  qui  dans 
ce  grain  (cohésion)  font  équilibre  à  l'action  du  liquide  ont 
une  valeur  plus  faible  que  dans  les  gros  fragments  ;  le 
grain  <  e  n'est  donc  plus  en  équilibre  avec  la  solution  satu- 
rée, et  l'on  conçoit  qu'il  se  dissolve.  Mais  alors  le  liquide 
devient  sursaturé  par  rapport  aux  fragments  >  î,  et  la 
matière  dissoute  an  petit  grain  ira  se  déposer  plus  ou 
moins  vite  sur  les  fragments  >  s. 

Si  donc  tous  les  fragments  du  solide  sont  <  s,  la  solu- 
tion pourra  atteindre  une  concentration  supérieure  au 
coefficient  de  solubilité  habituel  —  sans  qu'il  soit  besoin 
d'invoquer  deux  états  d'hydratation  différents  du  sel 
comme  ])our  le  sulfate  de  soude  —  et  elle  sera  sursaturée  ; 
si,  au  contraire,  il  y  a  des  fragments  les  uns  plus  gros, 
les  autres  plus  petits  que  £,  ces  derniers  finiront  par  se 
dissoudre,  et  leur  matière  ira  grossir  les  plus  gros,  jusqu'à 
ce  que  tous  les  grains  aient  une  dimension  ^  s. 

La  première  de  ces  deux  conditions  est  celle  qui  doit  être 
réalisée  dans  le  cas  où  certains  précipités  anhydres  ne 
se  forment  pas  immédiatement,  malgré  leur  insolubilité 
presque  complète  :  le  corps  insoluble  se  produit  tout 
d'abord  en  grains  beaucoup  plus  fins  que  s  et  reste  en 
solution  sursaturée;  ce  n'est  qu'au  moment  où  cet  équi- 
libre instable  est  détruit  par  une  cause  quelconque,  l'élé- 
vation de  température,  l'évaporation  à  sec  du  liquide  sur 
le  pourtour  de  sa  surface,  etc.,  que  le  précipité  com- 
mence à  apparaître  et  devient  alors  rapidement  complet, 
Tel  est  le  cas  de  l'acide  sulfurique  que  l'on  veut  précipiter 
en  solution  très  diluée  par  le  chlorure  de  baryum  :  la 
solution  reste  souvent  limpide  pendant  un  temps  quel- 
quefois fort  long,  au  Ijout  duquel  on  voit  le  précipité  se 
produire  subitement.  11  en  est  de  même  du  soufre  produit 
par  la  décomposition  de  l'hyposulfite  de  soude  par  HCl, 
et  qui  donne  une  solution-  jaune  instable  se  résolvant 
brusquement,  au  bout  d'un  délai  dépendant  de  la  concen- 
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(ration  et  de  la  température,  en  un  précipité  très  fin  de 
soufre. 

C'est  la  deuxième  condition  (grains  les  uns  plus  gros, 
les  autres  plus  petits  que  e)  qui  est  réalisée  le  plus  sou- 
vent dans  la  formation  des  précipités  très  tins,  sulfate  de 
baryte,  oxalate  de  chaux,  etc.,  obtenus  en  liqueurs  de 
concentrations  moyennes  ;  en  laissant  reposer  longtemps 
le  précipité  au  sein  dereau-mère,  on  laisse  aux  grains  <  e 
le  temps  de  se  redissoudre  et  d'accroitre  les  grains  ^  s, 
cet  accroissement  des  grains  les  plus  gros  étant  d'ailleurs 
d'autant  plus  rapide  que  la  température  est  plus  élevée, 
en  raison  de  la  rajjidité  plus  grande  à  chaud  qu'à  froid 
dans  la  diffusion  des  molécules  dissoutes. 

C'est  vraisemblablement  dans  un  phénomène  du  même 
ordre  qu'il  faut  chercher  l'explication  de  l'attaque  beau- 
coup plus  aisée  et  rapide  des  silicates  par  les  acides  et 
même  par  l'eau,  du  wolfram  par  l'eau  régale,  du  fer 
chromé  par  le  peroxyde  de  sodium  fondu,  etc.,  quand  ces 
corps  sont  réduits  en  poudre  extrêmement  fine  par  por- 
phyrisation  an  mortier  d'agate  et  passage  au  tamis  de 
soie.  L'action  chimique  de  l'eau  sur  les  silicates  alcaliuo- 
])lombeux  (employés  comme  émaux  translucides  sur  or 
ou  cuivre),  suivant  la  grosseur  des  fragments,  donne  en 
effet,  ainsi  que  je  l'ai  constaté,  des  phénomènes  de  tous 
points  comjiarables  à  l'accroissement  de  solubilité  par  la 
finesse  du  grain.  L'émail  en  gros  grains  peut  être  con- 
servé pendant  des  années  sous  l'eau  sans  subir  de  dé- 
composition sensible;  si  on  le  broie  finement,  et  qu'on  le 
met  en  suspension  dans  l'eau,  les  grains  les  i)lus  fins  sont 
instantanément  décomposés  par  colle-ci,  qui  leur  enlève 
une  partie  de  l'alcali  et  les  rend  opaques,  tandis  que  les 
grains  les  plus  gr(»s  restent  translucides  et  inaltérés.  Le 
phénomène  est  particuHèrement  net  avec  des  émaux  très 
foncés  (émaux  bleus  à  l'oxyde  de  cobalt  par  oxompiei,  où 
l'on  voit,  après  agitation  et  repos,  les  grains  se  classer  en 
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deux  couches  très  distinctes  :  au  fond,  les  grains  les  plus 
gros,  inaltérés,  de  couleur  foncée  ;  au-dessus,  un  dépôt 
blanc  formé  par  les  grains  les  plus  fins,  décomposés  par 
l'eau  et  dévitrifiés  (*).  L'examen  micrographique  de  la 
poudre  d'émail  ainsi  conservée  sous  l'eau  pendant  plu- 
sieurs années  m'a  montré  que  les  grains  les  plus  fins  res- 
tés inaltérés  par  l'eau  ont  une  dimension 


2  -j.. 


Influence  de  la  tension  superficielle  sur  l'accroissement  de 
grosseur  des  grains.  —  La  seconde  cause  qui  tend  à  faire 
croître  les  grains  les  plus  volumineux  aux  dépens  des 
plus  petits,  même  après  que  la  sursaturation  due  à  la 
finesse  du  grain  a  été  détruite,  est  la  tension  superficielle 
qui  doit  exister  à  la  surface  de  séparation  entre  le  préci- 
pité et  l'eau-mère  —  même  sans  aucune  action  dissol- 
vante en  jeu  —  comme  celle  que  l'on  constate  à  la  sur- 
face de  séparation  de  deux  fluides  non  miscibles  et  qui 
produit  les  phénomènes  de  capillarité  :  cette  tension 
superficielle  tend  à  diminuer  le  plus  possible  la  somme 
des  surfaces  existantes,  de  manière  à  faire  occuper  à  un 
même  volume  du  corps  la  plus  petite  surface  possible. 

On  peut  constater  cette  influence  plus  facilement  que 
sur  des  précipités  en  agitant  violemment  deux  liquides 
non  miscibles  dans  une  fiole  :  l'émulsion  de  fines  goutte- 
lettes d'apparence  homogène,  ainsi  produite,  finit  par  se 
résoudre  en  deux  masses  uniques,  ou  tout  au  moins  en 
grosses  gouttes  nettement  séparées.  C'est  un  phénomène 
bien  connu  pour  les  mélanges  d'eau  et  d'huile,  d'eau  et 
de  mercure  :  là  on  peut  invoquer  la  diff'érence  de  densité 
comme  aidant  à  cette  liquation  ;  mais  on   le  produit  tout 


(*)  Ce  phénomène  de  dévilrification  est  bien  connu  des  fabricants 
d'émaux  de  Limoges.  Les  praticiens  l'attribuent  à  l'action  du  hroyar/e 
seul,  explication  inexacte,  car  les  grains  les  plus  fins  broyés  à  sec  restent 
translucides,  et  c'est  l'action  chimique  de  l'eau  seule  qui  produit  cet 
eUet  que  ne  donnent  pas  la  benzine,  le  pétrole,  etc. 
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aussi  bien  avec  une  ômulsion  d'eau  et  d'aniline,  qui  (»nt 
sensiblement  la  même  densité,  et  qui  donne  après  repos 
de  grosses  gouttes  d'aniline  flottant  à  diverses  hauteurs 
dans  l'eau  (*). 

C'est  cette  tension  au  contact  des  solides  et  des  liquides 
qui  explique  l'accroissement  bien  connu  des  gros  cris- 
taux aux  dépens  des  petits  dans  les  sels  solubles  au  con- 
tact d'une  solution  saturée.  Gauss  a  donné  une  théorie 
mathématique  de  ce  phénomène;  P.  Curie  en  a  présenté 
une  théorie  élémentaire  dans  un  très  intéressant  mémoire 
sur  la  formation  des  cristaux  et  sur  les  constantes  capil- 
laires de  leurs  différentes  faces  (**),  dont  nous  nous 
contenterons  d'indiquer  ici  les  conclusions. 

Si  l'on  considère  plusieurs  surfaces  de  séparation  S,  S,, 
S2,  ...,  de  constantes  capillaires  A,  A,,  \.,.  ...,  limitant  un 
corps,  la  forme  stable  sera  celle  qui  donnera  un  minimum 
pour  la  quantité  AS  -|-  \^S^  +  A.,S,,  ...  S'il  s'agit  d'un 
ensemble  de  plusieurs  cristaux,  dont  chacun  possède  la 
forme  la  phis  stable,  l'ensemble  des  cristaux  aura  une 
énergie  de  surface  minimum  lorsque  leur  surface  totale 
sera  le  plus  petite  possible,  c'est-à-dire  lorsque  tous  les 
cristaux  seront  réunis   en  un  seul. 

Une  tension  analogue  doit  exister  à  la  surface  de  con- 
tact des  précipités  chimiques  et  de  leur  eau-mère  ;  comme 
ces  précipités  représentent  des  cristaux  de  sols  do  soln- 


(*)  Ostwald  'lor.  cit.)  indique  l'cxpiiirnce  suivante  pour  démontrer 
l'influence  lU-  1.x  tension  superlicielie  sur  la  diuiiuutiim  des  surfaces 
d'un  même  poids  d'un  corps  :  on  souffle  aux  extrémités  de  deux  tubes 
en  verre,  qu'on  peut  fain-  romiuuniqui-r  ensemble,  deux  bnllcs  de 
savon,  une  grosse  et  une  petite,  la  communication  entre  les  diux  tubes 
étant  bouchée.  Le  gaz  intérieur  étant  dans  chacune  des  bulles  en  équi- 
libre avec  la  pression  extérii-ure,  il  semble  que,  si  l'on  met  les  deux 
bulles  eu  communiraliou,  il  ne  doive  se  proiluire  aucun  changement  ; 
or  il  n'en  est  rien  :  la  plus  petite  bulle  diminue  de  volume  et  disparait, 
tandis  que  l'autre  grossit. 

(**)  P.  (kitiE.  Ititll.  lie  la  Soc.  mini-raloffique  de  France,  t.  \  III, 
p.  U5;18Sr,. 
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bilité  très  faible,  mais  jamais  nulle,  il  peut  se  produire  par 
Tintermédiaire  du  liquide  environnant  des  échanges  con- 
tinuels entre  les  particules  solides,  et  les  cristaux  les 
plus  gros  s'accroissent  plus  ou  moins  vite  aux  dépens  des 
plus  petits,  même  quand  ceux-ci  ont  une  dimension  >£, 
tout  comme  dans  un  cristallisoir  contenant  de  petits  cris- 
taux d'alun  au  contact  d'une  eau-mère  où  l'on  a  suspendu 
un  gros  cristal  :  on  voit  disparaître  peu  à  peu  les  petits 
cristaux  dont  la  matière  vient  accroître  le  gros.  Il  y  a 
lieu  d'ailleurs  de  remarquer  que,  avec  les  précipités  dits 
{?isoh(f)/es,  utilisés  en  chimie  analytique,  ces  phénomènes 
se  passent  avec  une  lenteur  beaucoup  plus  grande  qu'avec 
les  cristaux  de  sels  très  solubles,  et  l'on  n'a  jamais  à 
craindre  en  pratique  que  les  cristaux  grossissent  au 
point  de  retenir  de  l'eau-mère  mécaniquement  interposée  : 
aussi  doit-on  toujours  laisser  les  précipités  en  digestion 
aussi  prolongée  que  possible  dans  leur  eau-mère,  de  pré- 
férence à  chaud  pour  faciliter  les  échanges  entre  les 
petits  grains  et  les  gros, 

III.    —    PRÉCIPITÉS    AMORPHES    COLLOÏDES 
ET   PSEUDO-SOLUTIONS. 

Un  très  grand  nombre  des  précipités  utilisés  en  ana- 
lyse minérale  se  présentent  sous  une  forme  amorphe  géla- 
tineuse :  tels  sont  les  hydrates  métalliques  de  fer, 
aluminium,  chrome,  nickel,  etc.,  la  plupart  des  sulfures 
métalliques,  la  silice,  le  fluosihcate  de  potassium,  etc. 
Les  phénomènes  d'absorption  s'y  manifestent  avec  une 
énergie  particulière,  et  leur  purification  par  lavage  est  par 
suite  très  difficile,  d'autant  plus  qu'ils  obstruent  facile- 
ment les  pores  des  filtres  et  que  leur  filtration  est  très 
lente. 

Mais  cette  lenteur,  qui  ne  serait  pas  un  obstacle  insur- 
montable à  leur  purification,    n'est   pas  le  seul  inconvé- 
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nient  que  présentent  ces  corps  en  analyse  chimique. 
D'aboni,  ilans  certains  cas,  l'alisorption  des  matières 
sululjles  de  reau-inère  par  le  précipité  gélatineux  est  tel- 
lement énergique  que,  si  prolongés  que  soient  les  lavages 
à  l'eau  pure,  on  ne  peut  pas  éliminer  les  dernières  traces 
des  impuretés  qui  paraissent  former  avec  le  précipité 
une  solution  solide,  ou  même  une  combinaison  insoluble 
dans  l'eau  ;  tel  est  par  exemple  le  cas  de  l'hydrate  de 
nickel  j)récipité  parhi  potasse  qui  retient  toujours  quelques 
centièmesd"alcali,du  sulfure  de  manganèse  précipité  parles 
sulfures  alcalins  en  présence  de  sels  de  chaux,  de  loxyde 
de  manganèse  pi'écipité  parla  potasse  eu  présence  du  brome 
qui  retient  une  proportion  considérable  d'alcali,  etc. 

En  second  lieu,  ces  précipités  gélatineux  ont  presque 
toujours  la  propriété  de  former  avec  l'eau  pure  une  solu- 
tion intermédiaire  entre  les  solutions  proprement  dites 
que  donnent  les  corps  cristallisés  solubles,  tels  que  le  sel 
marin  ou  le  sucre  de  canne,  et  les  mélanges  troul)les  pro- 
duits par  les  corps  insolubles  sous  forme  de  particules 
très  fines  en  suspension  dans  l'eau.  Ces  solutions  particu- 
lières des  corps  gélatineux  qu  on,  appelle  pseudo-solu fions 
ou  so/utiofis  col/oïdales  (*),  traversent  tous  les  filtres  ;  elles 
sont  souvent  instables,  mais,  dans  beaucoup  de  cas  se 
rencontrant  fré(juemment  en  analyse  minérale,  elles 
peuvent  tenir  indéfiniment  les  corps  gélatineux  eu  sus- 
pension :  les  types  de  ces  pseudo-solutions  de  corps  gélati- 
neux minéraux  sont  les  solutions  d'hydrates  métalliques 
obtenues  par  (irahani  au  moven  de  la  dialvse  (k's  sels  miné- 
raux  en  sohitions  étendues. 

Ces  sohitions  (•(dloïdales  sont  dolruiies,  comme  nous 
allons  voir,  par  la  présence  des  acides  et  sels  minéraux 
(jui  rassemblent  la  matière  gcdatineuse  sous  forme  de  llo- 


\*j  n.'iiis  les  travaux  r^'ccnls  sur  les  rorps  colluûles  et  les  solutions 
co'.l'iidalcs,  <tn  désif^'ue  aussi  les  iireniicrs  smis  li'  nuiu  de  lii/ilrt>(/>'ls,  et 
Ici   econdcs  sous  le  nom  de  liydvvsoU. 
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■COUS  ne  pouvant  j)lu.s  traverser  les  filtres.  Il  en  résulte  que, 
lorsqu'on  produit  ces  corps  coUoidaux  en  analyse  minérale, 
ils  sont  bien  rassemblés  sous  forme  de  flocons  dans  Teau- 
mère  à  cause  de  la  présence  des  sels  minéraux  dissous 
provenant  des  réactifs  employés,  et,  quand  on  jette  le  tout 
sur  un  filtre,  le  liquide  passe  clair.  Mais,  dès  qu'on  com- 
mence à  laver  avec  de  l'eau  pure,  l'action  précipitante  du 
sel  minéral  s'affaiblit  de  plus  en  plus  et  le  précipité  forme 
bientôt  avec  l'eau  pure  une  pseudo-solution  qui  traverse  le 
filtre  ;  cette  pseudo-solution  tombant  dans  l'eau-mère  pri- 
mitive, le  précipité  se  reforme  dans  le  récipient  oii  l'on 
recueille  le  filtrat,  et  l'on  a  l'impression  à  ce  moment  que 
le  précipité  a  traversé  \q  filtre  à  l'état  de  particules  solides 
alors  qu'il  ne  l'a  fait  qu'à  l'état  de  solution  colloïdale.  Au 
point  de  vue  pratique  du  lavage,  le  résultat  est  d'ailleurs 
le  même  :  il  est  impossible  de  continuer  les  lavages  à 
l'eau  pure  sous  peine  de  perdre  dans  le  filtrat  tout 
ou  partie  du  précipité  (cas  de  ZnS,  NiS,  etc.,  colloïdaux). 
Ce  n'est  que  dans  des  cas  assez  rares  en  analyse  mi- 
nérale que  des  corps  colloïdaux  se  forment  en  l'absence 
■  de  toute  matière  saline  et  restent  par  suite  dès  l'origine 
en  pseudo-solution  :  un  exemple  bien  connu  est  celui  de 
la  solution  froide  diacide  arsénieux  dans  l'eau  pure,  qui, 
traitée  par  une  petite  quantité  d'iij'drogène  sulfuré,  donne 
une  solution  jaune  traversant  les  filtres  et  se  conservant 
longtemps  sans  altération  :  quelques  gouttes  d'acide  chlor- 
hydrique  produisent  la  précipitation  du  sulfure  d'arsenic, 
qui  perd  en  même  temps  la  propriété  de  reformer  des 
pseudo-solutions  avec  l'eau  pure.  Les  solutions  étendues 
des  chlorures  stannique  et  antimonieux  peuvent  donner 
de  même  avec  l'hydrogène  sulfuré  des  solutions  colloïdales 
très  peu  colorées  subsistant  pendant  quelques  minutes 
sans  précipité,  malgré  la  présence  d'acide  chlorliydrique 
libre,  et  cette  particularité  peut  facilement  tromper  sur  la 
présence  de  ces  métaux  dans  les  recherches  qualitatives. 
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La  connaissance  aussi  exacte  qno  possible  des  condi- 
tions dans  lesquelles  se  forinciit  les  pseudo-sohilions  et 
lies  procédés  i)erniottaiit  de  les  détruire  ou  «ronipècher 
leur  production,  est  donc  nécessaire  en  analyse  minérale 
où  prédominent  les  précipités  colloïdaux,  à  cause  de 
l'emploi  si  lVé(iuent  des  hulrates  et  sulfures  métalliques. 

Au  point  de  vue  pliysi(pie,  les  précipités  colloïdaux 
sont  formés  de  particules  ou  micelle^  incomparahlement 
jdus  fines  que  les  précipités  cristallins.  Tautlis  que  les 
dimensions  des  grains  les  plus  fins  ([ue  donnent  ceux-ci 
sont  de  Tordre  du  millième  de  millimètre,  celles  des  grains 
qui  constituent  les  corps  colloïdes  sont  dun  ordre  nulle 
fois  plus  petit,  et  par  conséquent  invisibles  au  microscope 
parles  procédés  d'observation  ordinaires.  On  peut  cepen- 
dant mettre  en  évidence  ces  particules  par  une  méthode 
dérivant  du  fait  bien  connu  que  les  poussières  de  l'air,  vive- 
ment éclairées  par  un  rayon  de  soleil  traversant  une  pièce 
obscure, paraissent  lumineuses  etdeviennent  perceptibles  à 
Tœil  nu  :  de  même,  tout  objet,  si  petit  qu'il  soit,  devient  vi- 
sible au  microscope  s'il  est  éclairé  vivement  par  un  faisceau 
de  lumière  très  puissant  perpendiculaire  à  l'axe  ojttique  et 
ne  pouvant  pénétrer  dans  l'appareil.  Grâce  k  cette  méthode, 
due  aux  physiciens  allemands  Siedentojjf  et  Zsigmondy, 
on  a  pu  faire  apparaître  les  particules  d'or  contenues  ii 
Tétat  de  solution  colloïdale  solide  dans  le  verre  rose  de 
Bohême,  ainsi  que  les  micelles  des  solutions  colloïdales 
de  ferrocyanure  cuivrique  dans  l'eau  et  de  bromure  d'ar- 
gent dans  la  gélatine  (Cotton  et  Mouton).  En  comptant 
les  particules  api)araissant  dans  une  solution  <le  teneur 
donnée,  on  a  })U  ainsi  évaluer  leurs  diamètres  k  (luelques 
millièmes  de  micron. 

On  conçoit  qu'avec  des  dimensions  si  réduites  l'énergie 
de  surface  puisse  jouer  un  rôle  prépondt-rant  dans  les  forces 
en  jeu  au  contact  de  ces  particules  et  i\vs  iicpiides  dans 
lesquels  elles    sont  plongées,  •■(  ([U(^  les  solutions  colloï- 
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dales  résultant  de  ces  actions  aient  des  propriétés  fort 
différentes  de  celles  des  solutions  ordinaires  des  corps 
cristalloïdes. 

La  dessiccation  des  solutions  colloïdales  ou  dos  préci- 
pités colloïdaux,  opérée  à  la  température  ordinaire,  pro- 
duit des  effets  divers  suivant  les  corps  en  pseudo-solution. 
Tantôt  le  résidu  est  plus  ou  uioins  grenu,  à  cassure  terne 
et  terreuse,  et  dans  ce  cas   la  matière   ainsi   desscchéo 
n'est  plus  susceptible  de  redonner  de  pseudo-solution  par 
addition  d'eau  pure  :  tels  sont  les  liquides  troublés  par  le 
kaolin,  la  silice,  les  sulfures  d'arsenic,  de  cuivre  et  de  mer- 
cure colloïdaux.  Tantôt,  au  contraire,  le  résidu  de  la  des- 
siccation fournit  une  matière  élastique  à  cassure  brillante 
et  vitreuse  qui,  remise  en  contact  avec  l'eau  pure,  redon- 
nera une  solution  colloïdale  identique  à  la  pseudo-solution 
initiale  :  telles  sont  les  gommes,  les  matières  albuminoïdes, 
les  couleurs  d'aniline,  etc.  Les  substances  colloïdales  se 
subdivisent   ainsi  en    colloïdes  instables    et  en   colloïdes 
stables  (*),  ces  derniers  pouvant  se  redissoudre  indéfini- 
menl  dans  l'eau  comme  les  corps  cristalloïdes,  mais  aver 
cette  différence  que  les  colloïdes  stables  ne  possèdent  })as 
de  coefficients  de  solubilité   maximum   à  chaque  tempé- 
rature :  il  existe  entre  la  matière  à  l'état  solide  et  sa 
pseudo-solution  des    états    intermédiaires    c/ommeax  ou 
mucilaginenx  analogues  à  l'état  pâteux  dans  les  matières 
solides  amorphes  telles  que  les  verres. 

Les  colloïdes  stables  sont  le  plus  souvent  des  substances 
organiques,  et  les  instables  des  matières  minérales  (métaux 
colloïdaux:  Ag,  Pt,  Ir;  As'-S'^;  SiO~,  etc.).  Il  n'existe 
cependant  pas  de  séparation  absolument  tranchée  à  cet 
égard  entre  les  substances  organiques  et  minérales  ;  cer- 
tains hvdrates  de    fer   et    de   chrome  colloïdaux,  même 


(♦)  V.  Hf.mu  et  A.    Maykh,  l'Èlal  acluel  de  nos  coinitiissances  sur  les 
colhndes  {lievue  f/é)i('rcile  r/es  sciences,  1904,  p.  1015). 
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après    dessiccation     i»rol(tn{?ée,    peuvent    reformer     des 
pseudo-solutions. 

En  prenant  les  deux  extrêmes,  la  pseudo-solution  de 
silice  gélatineuse  franchement  instable  et  la  pseudo-solu- 
tion de  mastic  extrêmement  stable.  W.  Sprinj^  a  mis  en 
évidence  la  différence  très  nette  de  solidarité  existant 
entre  les  particules  dansl'une  etrautrepseudo-solution'.*). 
En  superposant  un  trouble  épais  de  mastic  à  de  l'eau  j)ure 
dans  une  éprouvette  (le  trouble  de  mastic  ayant  une  den- 
sité de  l,OGOôi,  W.  Spring  a  constaté  que  la  surface  de 
séparation,  plane  au  début,  prend  peu  à  peu  la  forme 
sphérique,  comme  si  le  trouble  avait  gonflé  uniformément  ; 
au  contraire,  dans  un  trouble  de  silice  superposée  à  de  leau 
pure,  les  particules  de  silice  descendent  parallèlement  à 
elles-mêmes,  et  la  surface  de  séparation  reste  plane.  On 
conçoit  ainsi  que  les  troubles  de  silice  tinissent  par  sédi- 
menter  au  bout  do  quelques  semaines,  tandis  que.  pour  le 
mastic,  le  temps  seul  ne  produit  pas  de  clarification. 

ISêh'valion  <h  lempéraliire  favorise  dans  certains  cas, 
surtout  p(»ur  les  colloïdes  instal)les,  la  destruction  des 
pseudo-solutions  :  tel  est  le  cas  de  l'eau  troublée  par 
de  l'argile  en  suspension  qui.  si  l'argile  est  très  fine,, 
reste  presque  indéfiniment  troulile  et  qui  se  clarifie, 
d'après  C.  Harus,  environ  vingt  fois  plus  vile  à  100" 
qu'à  15".  Cette  clarification  par  élévation  de  tempé- 
ratuio  peut  être  obtenue  toutes  les  fois  que  la  digestion 
prolongée  à  chaud  modifie  le  précipité  en  le  rendant 
grenu  au  lieu  de  gélatineux.  Tel  est  le  cas  de  l'alumine 
précipitée  par  ranimoniaijue,  ([ui,  laissée  en  digestion  pen- 
dant (pielques  heiu'es  à  chaud,  devient  grenue  et  se  filtre 
bien  jdus  facilement,  lieaucoup  de  sulfures  métalliques  : 
MiiS.    ZnS,    NiS,   etc.,  sont    beaucoup    iiKtins    ccdloïdaux 


(*)  w.  Si'BiMi,  Sur  lu  floriildlion  <les  inilieii.r  Iroii/jles  [Iti-u.  tii-s  Tiar 
chimi'/iies  des  l'aifs-Bas  el  iln  la  liflf/iifue.  t.  XIX,  p.  201  ;  IDOO  . 
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quand  on  les  précipite  à  rébnllition  :  les  flocons  sont 
alors  plus  denses  et  se  filtrent  mieux. 

Cette  transformation  est  encore  plus  rapide  quand  l'action 
de  la  chaleur  s'exerce  sur  le  corps  desséché,  comme 
dans  Vinsoinhilisntion  de  la  silice  obtenue  en  chauf- 
fant pendant  quelques  heures  entre  iOO  et  110"  la  sub- 
stance déjà  desséchée,  ce  qui  la  rend  insoluble  non  seule- 
ment dans  l'eau,  mais  encore  dans  les  acides  forts  dilués. 
Enfin  un  grand  nombre  d'hvdrates  métalliques  gélatineux, 
chauffés  à  des  températures  élevées,  se  transforment 
en  corps  cristallins  avec  dégagement  de  chaleur  (oxydes 
cuits)  et  ont  perdu  définitivement  la  faculté  de  faire  des 
pseudo-solutions  :  tels  sont  les  oxydes  de  fer,  aluminium, 
chrome,  etc.  Une  fois  transformés  ainsi  en  cristalloïdes 
dont  le  grain  est  beaucoup  plus  gros  que  celui  du  colloïde 
initial,  ces  oxydes  n'ont  plus  en  général  de  pouvoir  absor- 
bant appréciable,  et  on  peut  alors  les  purifier  aisément  des 
sels  minéraux  entraînés  pendant  la  précipitation,  s'il  ne 
s'est  pas  produit  de  combinaison  chimique  entre  l'oxyde 
et  les  éléments  de  ces  sels  pendant  le  chauffage.  Les 
hydrates  de  nickel  et  de  cobalt,  même  après  calcination, 
retiennent  cependant  encore  énergiquement  l'alcali  entraîné 
pendant  la  précipitation,  et  l'on  doit  les  réduire  à  l'état  de 
métal  par  l'hydrogène  au  rouge  pour  pouvoir  les  purifier 
de  l'alcali,  surlequel  le  métal  aggloméré  en  grains  cristal- 
lins n'a  plus  aucun  pouvoir  a])Sorbant. 

Cette  transformation  par  la  chaleur  des  précipités  col- 
loïdes, susceptibles  de  former  des  pseudo- solutions, 
en  corps  cristallins  insolubles  dans  l'eau  ou  les  acides 
faibles,  trouve  une  intéressante  application  dans  le  do- 
sage du  fluor  par  la  méthode  de  Berzélius.  L'acide  fluor- 
hydrique  en  solution  ammoniacale  avec  excès  de  carbo- 
nate d'ammoniaque  est  précipité  par  le  chlorure  de  cal- 
cium, qui  donne  CaF-  gélatineux  avec  un  excès  de  CO^Ca. 
On  ne    peut  songer  à  séparer   ces  deux  corps    par   un 
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acide  iiiénie  très  faible,  parce  que  CaF'-'  géialiiieux  forme 
des  pseudo-soliiti(Mis  avec  l'eau  acidulée,  comme  le  fait 
la  silice  ffélatiueuse.  Mais,  si  Tdu  calcine  le  précipité  au 
rouge  sombre,  CaF-  devient  cristallin  et  cesse  d'être  so- 
luble  dans  l'acide  acétique,  tandis  que  CO''Ca  y  est  tou- 
jours soluble,et  un  lavageàl'acide  acéti(|Uo  permet  d'obte- 
nir finalement  CaF'  pur. 

Précipitation  des  pseudo-solutions  par  les  substances  sa- 
lines. —  Toutes  les  soluti<tns  colloïdales  et  les  liquides 
troubles  dans  lesquels  le  liquide  est  de  l'eau  se  clari- 
fient et  laissent  précipiter  la  matière  en  pseudo-solution 
ou  en  suspension,  quelle  que  soit  sa  nature  chimique,  par 
l'addition  dune  quantité  suffisante  d'un  acide  fort  ou  d'un 
de  ses  sels.  La  matière  commence  }»ar  former  des  flocons, 
puis  les  flocons  se  déposent  au  fond  du  liquide  ou  gagnent 
sa  surface,  suivant  que  leiir  densité  est  plus  ou  moins 
grande,  ou  qu'il  se  développe  des  bulles  de  gaz  })endaiit 
leur  formation  :  on  distinguo  donc  toujours  deux  phéno- 
mènes successifs  et  peut-être  indépendants  l'un  de  l'autre, 
celui  de  la  floculation  et  celui  de  la  srfîinioitation 
(W.  Spring,  loc.  cit.). 

La  proportion  de  sel  ou  d  acide  nécessaire  pttui'  iloculer 
les  pseudo-solutions  doit  dépasser  une  certaine  lindte. 
d'ailleurs  très  petite,  pour  être  efficace  :  pai-  exemple, 
avec  un  trouble  i'oi-mé  de  kaolin  imr,  la  limite  d'at-tiou 
de  l'acide  chhti'hydri(|ue  parait  atteinte  quand  la  dilulion 

de  l'acide  est  de  ,—r- —  (ti.  iMnlhindei'i.  D'une  façon 

1  .oUU.UUt) 

générale  ce  sont  les  sels  des  métaux  polyvalents  qui  sont 
le  plus  actifs,  et  cela  d'autant  jdus  (|iic  l'oxyde  métallique 
est  plus  faible  comme  base,  ainsi  (pic  le  monti'e  le  ta- 
bleau suivant  des  pouvoirs  clarifiants  do  (juehpies  sels 
dressé  })ar  H.  Schulze  eu  jjosaut  celui  dr  l'iodure  de  po- 
tassium égal  il  1  : 


Kl         p.  chiri liant  =  1 

S0n\a2 

KCl                                    2,0 

SO'-Zn 

CaC12                            80 

(S0')3  A12 

MgC12                           182 

A12(UC 
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p.  clarillant  =  2,:i 

60 
957 
1.518 

Les  corps  mauvais  conducteurs  de  rélectricité  retardent 
au  contraire,  en  général,  la  lloculation ;  toutefois  Talcool 
accélère  la  précipitation  de  certains  sels  coUoïdaux,  tels 
que  le  fluosilicate  de  potasse. 

Si  Ton  fait  passer  un  courant  électrique  dans  un  milieu 
trouble  ou  dans  une  solution  colloïdale,  on  remarque  qu'il 
se  fait  une  clarification  à  l'une  ou  l'autre  électrode,  sui- 
vant l'espèce  chimique  du  trouble,  tandis  qu'une  flocula- 
tion se  produit  à  l'électrode  opposée;  W.  Spring  a  même 
montré  que  le  courant  électrique  parvenait  à  débarrasser 
l'eau  de  toute  particule  en  suspension  au  point  de  rendre 
le  liquide  optiquement  vide,  c'est-à-dire  ne  présentant 
pas  de  luminescence  sur  le  trajet  d'un  faisceau  lumineux 
puissant.  Cette  propriété  floculante  du  courant  électrique, 
jointe  à  l'absence  de  floculation  par  les  corps  mauvais  con- 
ducteurs de  l'électricité,  a  déterminé  plusieurs  auteurs  h 
attribuer  le  pouvoir  floculant  des  substances  salines,  qui 
sont  des  électrolytes,  à  la  présence  des  ions  électriques 
libres  des  sels.  Les  observations  suivantes  de  W.  Spring 
[ioc.  cit.)  tendent  plutôt  à  faire  attribuer  cette  propriété  à 
la  présence  des  l)ases  et  acides  libérés  par  l'action  dis- 
sociante de  l'eau  sur  les  sels  en  solution  (*). 

Cet  auteur  a  d'abord  prouvé  que,  dans  la  clarification  des 
solutions  colloïdales  par  le  courant  électrique,  le  transport 
des  particules  se  fait  indifféremment  dans  le  sens  prévu  par 
la  différence  de  conductibilité  électrique  du  liquide  et  du 
colloïde,  ou  en  sens  inverse,  et  en  second  lieu  que  le 
pouvoir    clarifiant    des   électrolytes    n'est   pas    en    rap- 


(*)  Voir  la  tiiéorie  de  la  dissociation  électrolytique  des  sels  au  cha- 
pitre IV,  et  celle  de  la  dissociation  par  hydrolyse  au  chapitre  m. 
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port  avec  leurs  conductibilités  électriques  respectives. 
Puis  il  a  observé  le  mode  de  floculation  de  troubles  de 
mastic  par  dilTérents  sels  métalliques,  non  plus  en  mélan- 
geant directement  les  solutions,  mais  en  superposant  le 
trouble  à  la  solution  saline  et  en  laissant  diffuser  libre- 
ment les  liquides.  La  floculation  commence  bientôt  et  les 
flocons  descendent  jusqu'à  la  couche  où  il  y  a  égalité  de 
densité  entre  eux  et  le  liquide.  Avec  les  sels  de  diffé- 
rents métaux  on  observe  que,  au  bout  de  temps  égaux ^ 
les  hauteurs  jusqu'où  la  floculation  a  progressé  sont  dif- 
férentes, sans  qu'on  })uisse  trouver  de  rapport  simple 
avec  le  coefficient  de  diffusibilité  des  sels  :  on  remarque 
seulement  que  les  sels  dérivant  des  métaux  polyvalents 
clarifient  le  trouble  à  une  hauteur  plus  grande.  Les  sels 
colorés,  comme  le  sulfate  de  cuivre,  ont  permis  de  pré- 
ciser la  cause  de  cette  différence  :  on  a  constaté  avec  ce 
sel  que  la  floculation  se  produit  bien  au-dessus  de  la  ré- 
gion où  la  couleur  bleue  est  manifeste,  et  des  prises  d'es- 
sais ,  faites  avec  des  pipettes  capillaires  au  sommet  de  la 
zone  floculée,  ont  montré,  en  effet,  l'absence  de  cuivre» 
mais  eu  revanche  la  présence  d'acide  sulfurique.  De 
même,  avec  AFCl",  Fe^-'Cl^,  MgCF, ZnCF,  l'alun,  W.  Spring 
a  toujours  constaté  dans  cette  partie  la  présence  de 
l'acide  libre  du  sel  sans  le  métal  ;  par  contre  les  dépôts 
flcx'onneux  recueillis  au-dessus  des  solutions  salines  con- 
centrées et  lavés  à  l'eau  ont  toujours  révélé  à  l'analyse 
la  présence  des  oxydes  métalliques  correspondants. 

Ces  expériences  prouvent  nettement  que  les  sels  mé- 
talliques se  sont  décomposés  pendant  leur  diffusion  à  tra- 
vers le  trouble  ;  l'hydrate  métallicpip  a  enrobé  les 
particules  du  colloïde  et  les  a  précipitées,  tandis  que 
l'acide  a  diffusé  dans  la  solution  colloïdale  en  la  lloculant 
j)Our  son  jiropro  compte  :  la  matière  colloïdale  agit  donc 
sur  le  sel  métallique  comme  le  septum  d'un  dialyseur,  et 
se  sédimente  en  s'associant  à  l'iiydraie  métallique.  Si  les 


FONDÉES    SUR    LES    RÉACTIONS    CIIIMIQDES  35 

sels  minéraux  polyvalents  sont  plus  actifs  que  ceux  des 
métaux  alcalins  pour  produire  la  floculation,  c'est  que  pré- 
cisément leur  décomposition  hydrolytique  est  beaucoup 
plus  avancée  ;  ce  sont  d'ailleurs  les  solutions  des  sels  s'il- 
luminant  le  plus  fortement  quand  on  les  fait  traverser 
par  un  faisceau  lumineux  puissant  —  qui  par  conséquent 
constituent  elles-mêmes  une  solution  colloïdale  de  l'hy- 
drate métallique  libéré  par  l'hydrolyse  —  qui  ont  le  pou- 
voir floculant  le  plus  considérable. 

Ces  expériences  montrent  aussi  que  la  coagulation  des 
solutions  colloïdales  ne  peut  pas  se  produire  sans  une  asso- 
ciation des  micelles  avec  la  substance  minérale;  des  re- 
cherches récentes,  notamment  celles  de  Whitney  et  Ober 
sur  le  sulfure  d'arsenic  colloïdal  ('),  semblent  même  prouver 
que  cette  association  obéit  dans  une  certaine  mesure  aux 
lois  numériques  des  composés  définis.  Quand  on  précipite 
une  solution  colloïdale  de  sulfure  d'arsenic  par  les  chlorures 
de  potassium,  calcium  ou  ])aryum,  le  précipité  contient 
toujours  l'oxyde  métallique  du  sel,  et  la  liqueur  renferme 
par  contre  de  l'acide  chlorhydrique  libre.  Si  on  fait  subir  au 
précipité  un  lavage  prolongé,  une  partie  seulement  de  l'oxyde 
métallique  est  enlevée  et  l'autre  reste  liée  au  colloïde  d'une 
façon  irréversible  ;  et  si  l'on  précipite  une  même  solution 
colloïdale  de  sulfure  d'arsenic  par  des  solutions  de  chlo- 
rures différents,  mais  de  même  concentration  moléculaire,  on 
constate  que  les  poids  de  métaux  entraînés,  liés  d'une  façon 
irréversible  au  colloïde  précipité,  sont  proportionnels  aux 
poids  moléculaires  des  métaux  :  ces  poids  sont  en  effet,  pour 
200  centimètres  cubes  d'une  solution  à  5  0/0  d'As^S-^  col- 
loïdal, 0s%020  Ca,  O^^OTe  Ba,  0'^^036  K.  Avec  les  solu- 
tions d'un  même  sel  de  concentrations  différentes,  les 
poids  entraînés  par  le  colloïde  sont  en  rapport  avec  la 
concentration  ;  enfin,  si  on  lave  le  précipité  avec  la  so- 

(*)   Whitnry  et  Obkh.  Zeilschr.  fia-  phys.  Ch..  t.  XXXIX,  1902. 
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lutiuu  tl'au  aulre  sel,  le  métal  du  second  sel  remplace 
quantitativement  le  métal  primitivement  lié  d'une  façon 
irréversible  au  colloïde.  Des  résultats  semblables,  obtenus 
par  J.  Duclaux  (*)  sur  la  précipitation  de  la  solution  col- 
loïdale du  ferrocyanure  de  cuivre  par  des  sels  variés, l'oni 
amené  à  conclure  que  «  les  entraînements  par  coagula- 
tion ne  sont  que  de  simples  substitutions  des  radicaux  du 
précipitant  à  ceux  (pii  composent  le  colloïde  ». 

Règles  pour  le  lavage  des  précipités  colloidaux.  —  Bien 
que  nos  connaissances  sur  la  formation  îles  précipités  col- 
loïdaux  soient  encore  bien  incomplètes,  les  résultats  pré- 
cédents nous  permettent  cependant  de  préciser  les  règles 
il  observer  pour  la  purification  des  précipités  colloïdaux. 

Toutes  les  fois  que  la  quantité  de  sels  minéraux  liée 
d'une  façon  irréversible  au  pi'écipité  colloïdal  est  insuffi- 
sante pour  produire  par  elle-même  la  floculation  de  la 
solution  colloïdale  pure  du  même  cor])s,  le  lavage  sur 
filtre  })ar  de  l'eau  pure  reproduit  la  solution  colloïdale  du 
précipité,  et  le  précipité  remis  en  pseudo-solution  tra- 
verse le  filtre.  Il  faut  donc  faire  le  lavage,  non  plus  avec 
de  l'eau  pure,  mais  avec  une  solution  d'un  acide  ou  d'un 
sel  qui  puisse  être  éliminé  facilement  i)ar  dessiccation  à 
l'étuve  ou  par  calcination.  L'ordre  décroissant  de  pouvoir 
floculant  étant  le  suivant  :  sels  des  métaux  polyvalents, 
acides  et  sels  do  métaux  alcalins,  on  est  mallieureuse- 
ment  obligé  de  prendre  le  plus  souvent  les  moins  éner- 
giques. On  ne  })eu<,  en  eff'et,  cmplnvci-  d'autres  sels  de  mé- 
taux })olyvalents  que  ceux  de  mercure,  qui  ne  peuvent  être 
utilisés  que  dans  des  cas  assez  limités,  à  cause  des  réac- 
tions qu'ils  peuvent  donner  pour  leur  propre  compte.  Les 
acides  ne  j)euvent  être  employés  (|u'avec  des  précipités  à 
fonction  ai'ide  (comme.  j»ar  exomple,  dans   le   lavage  de 


(•)  J.  DiTci-Arx,  C.  /{..  t.  CXXWIII.  p.  rûl  :  J'JiU. 
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l'acide  titanique  par  l'acide  acétique)  ou  avec  des  sels 
particulièrement  insolubles  dans  les  acides  même  forts 
(lavage  de  AgCl  par  AzO^H  dilué).  Pour  les  sels  alcalins, 
on  est  limité  aux  sels  ammoniacaux  faciles  à  volatiliser 
par  la  chaleur  :  chlorure,  azotate  ou  acétate. 

On  est  donc  réduit  le  plus  souvent  à  n'introduire  dans 
Teau  de  lavage  que  des  corps  à  pouvoir  lldnilani  faible  : 
l'acide  acétique  et  les  sels  ammoniacaux.  Ceux-ci,  ayant 
un  équivalent  plus  fai))le  que  les  sels  de  potasse  ou  de 
soude,  ont  d'ailleurs  l'avantage  d'être  plus  actifs  que 
ceux-ci  sous  le  même  poids,  d'après  les  observations  de 
Whitney  et  Ober. 

Enfin,  nous  pouvons  déduire  encore  de  ces  observations 
la  règle  générale  suivante,  déjà  sanctionnée  par  la  pra- 
tique dans  un  grand  ni^mbre  de  méthodes  d'analyses  : 

'(  Toutes  les  fois  que  l'on  doit  précipiter  un  oxj'de  par 
un  alcali  dans  une  eau-mère  contenant  des  sels  de  métaux 
lourds,  il  faut,  quand  cela  est  possible,  redissoudre  le  pré- 
cipité dans  un  acide  et  le  reprécipiter  par  l'ammoniaque  : 
on  remplace  ainsi  les  métaux  lourds  entraînés  dans  la 
première  précipitation  par  un  sel  ammoniacal  facile  à 
volatiliser  pendant  la  calcinationdu  précipité.  » 

Dans  la  seconde  précipitation,  la  concentration  des  mé- 
taux lourds  est  en  effet  insignifiante  par  rapport  à  celle 
des  sels  ammoniacaux,  et  l'impureté  irréversible  du  pré- 
cipité est  presque  exclusivement  formée  par  ceux-ci  :  en 
renouvelant  au  besoin  le  traitement,  on  finit  par  aboutir 
à  des  précipités  qui,  calcinés,  sont  purs.  C'est  une  règle 
qu'il  ne  faut  pas  omettre  de  suivre,  par  exemple  dans  la 
précipitation  de  Fe-0-'  ou  MnO-  dans  des  solutions  conte- 
nant des  proportions  notables  de  sels  de  chaux,  cas  très 
fréquent  dans  l'analyse  des  minerais  oxydés  de  fer  ou  de 
manganèse. 
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CHAPITRE  II. 

PRINCIPES  THÉORIQUES  DES  MÉTHODES  D'ANALYSE 
FONDÉES  SUR  LES   RÉACTIONS  IRRÉVERSIBLES. 


T.     PRINCIPAUX    TYPES     DE     REACTIONS    IRREVERSIBLES 

EMPLOYÉES    EN    ANALYSE. 

Les  méthodes  de  séparation  fondées  sur  les  réactions 
chimiques  irréversibles  sont  extrêmement  variées,  en 
raison  des  procédés  très  divers  qu'offre  cette  catégorie 
de  réactions  j)()iir  obtenir  des  systèmes  formés  de  deux 
phases  distinctes,  séparables  jtardes  moyens  mécaniques. 
Nous  indiquerons,  par  quelques  exemples,  les  principaux 
types  auxquels  se  rattachent  ces  méthodes. 

Méthodes  fondées  sur  la  stabilité  des  corps  à  des  tempé- 
ratures déterminées.  —  La  transformation  d  un  grand 
nombre  de  précipités  eu  composés  définis  stables  à  haute 
température,  par  laquelle  se  terminent  presque  toutes 
les  opérations  d'analyse,  appartient  à  cette  catégorie.  Vn 
grand  nombre  de  corps  insolubles  obtenus  par  double 
déccniposition  saline  :  oxydes  métalliques,  sels  oxygé- 
nés, etc.,  sont  en  effet  des  hydrates  de  composition 
variable  avec  la  température  et  ne  peuvent  servir  direc- 
tement au  dosage  exact  des  éléments  (prils  renferment. 
D'autres,  comme  les  sulfures  précipités  d'une  solution 
saline  par  l'hydrogène  sulfuré,  s'oxydent  plus  ou  moins 
k  lair  pondant  leur  dessiccati(tii.  ]*ar  un  chauffage  éner- 
gi(|ue,  on  ti-ansf(»rme  les  by<h'atcs  de  fer,  d'aluminium, 
la  sihcc,  etc.,  un  gi'aud  nomlirc  de  sels  hych'atés,  tels 
que  l'oxalate  de  chaux,  h'  phosphate  ammoniaco-magué- 
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sien,  etc.,  en  oxydes  ou  sels  anhydres,  généralement 
cristallisés,  à  composition  parfaitement  définie  grâce  à  la 
stabilité  très  grande  de  ces  corps  à  haute  température. 
De  même,  par  chauffage  de  sulfures  hydratés  ou  plus 
ou  moins  oxydés,  dans  une  atmosphère  de  soufre  ou 
d'H"-S  en  creuset  de  Rose,  on  obtient  des  sulfures  métal- 
liques (MnS,  Cu'^S,  etc.)  cristallisés  et  de  composition 
certaine. 

Entin  l'inégale  stabilité  de  différentes  classes  de  sels, 
tels  que  les  azotates,  les  hyposultites,  etc.,  chauffés  à  des 
températures  déterminées,  permet  d'établir  de  nombreux 
procédés  de  séparation. 

Méthodes  fondées  sur  l'emploi  de  réactifs  oxydants  ou 
réducteurs.  —  La  plupart  des  méthodes  d'attaque  des 
substances  minérales  par  voie  sèche  ou  par  voie  humide 
rentrent  dans  cette  catégorie.  Elles  ne  constituent  sou- 
vent qu'une  étape  intermédiaire,  une  désagrégation  d'un 
système  complexe  que  l'on  transforme  en  un  système  plus 
simple  :  attaque  des  sulfures  métalliques  naturels  par 
l'eau  régale  ou  le  nitre,  du  fer  chromé  par  le  bioxyde  de 
sodium,  du  wolfram  par  l'eau  régale,  etc. 

Dans  certains  cas,  l'attaque  fournit  en  même  temps  le 
dosage  :  oxydation  au  rouge  des  alliages  de  plomb  et 
argent  (coupellation),  détermination  de  la  cendre  des 
combustibles  par  gnllage  à  l'air,  etc. 

Les  nombreuses  réactions  par  oxydation  ou  réduction 
utilisées  dans  les  méthodes  volumétriques  (réduction  du 
permanganate  de  potasse  par  les  sels  ferreux  ou  manga- 
neux,  oxydation  de  l'hyposulfite  de  soude  par  l'iode,  etc.) 
ou  dans  les  méthodes  par  précipitation  (précipitation  de 
MnO-  par  l'ammoniaque  et  le  brome  ou  l'eau  oxygénée, 
des  sels  mercuriques  par  l'acide  phosphoreux,  de  l'or  par 
le  sulfate  ferreux  ou  l'acide  sulfureux,  etc.).  le  grillagea 
l'air  de  corps  facilement  oxydables  (ZnS,  MnS,  etc.;  pour 
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les   transformer  en  oxydes  ii  composition  détinie,  a{)par- 
tiennent  ég-alement  à  cette  catégorie. 

On  peut  encore  y  rattacher  les  méthodes  endiomé- 
triques  permettant  d'analyser  les  gaz  combustibles  conte- 
nant de  l'hydrogène  ou  du  carbone  par  combustion  au 
moyen  d'un  excès  d'oxygène.  Il  est  à  noter  que  ces 
méthodes  ne  permettent  de  faire  l'analyse  d'un  mélange 
de  gaz  combustibles  que  dans  le  cas  de  deux  gaz  dont  la 
nature  est  connue  :  c'est  en  effet  dans  ce  cas  seulement 
que  les  données  de  l'expérience  (contraction  du  volume 
après  combustion,  volume  d'anhydride  carl)onique  pro- 
duit), rapprochées  de  l'équation  de  combustion  des  deux 
gaz,  fournissent  autant  d'éciuations  que  d'inconnues. 

Formation  de  complexes  solubles  ou  insolubles.  —  Un 
autre  genre  de  méthodes,  très  différentes  des  précédentes, 
consiste  à  engager  un  seul  des  corps  du  système  à 
analyser  dans  une  combinaison  complexe  où  les  carac- 
tères habituels  do  cet  élément  sont  dissimulés  à  ses 
réactifs  ordinaires  :  on  peut  ainsi  séparer  le  corps  en 
({uestion  des  autres  corps  du  sy.stème,  en  se  basant  sur 
la  solubilité  ou  l'insolubilité  du  complexe  formé,  ou  encore 
sur  une  propriété  chimique  spéciale  de  ce  complexe. 

La  plu])art  des  métaux  peuvent  en  effet  former  avec 
l'ammoniaque,  les  cyanures  alcahns,  les  corps  organiques 
à  fonction  alco(»liqne,  etc..  des  combinaisons  complexes 
dans  lesquelles  leurs  propriétés  caractéristiques  peuvent 
être  absolument  masquées  ;i  leurs  réactifs  habituels, 
parce  qu'ils  ne  sont  plus  échangeables  par  double  décom- 
position saline  comme  dans  leurs  sels  proprement  dits,  et 
sont  contenus  dans  ces  composés  sous  forme  d'un  radical 
à  plusieuis  éléments.  Les  métalloïdes  ont  également  la 
même  propriété,  et  les  c<tmplexes  les  jtliis  anciennement 
connus  sont  les  acides  oxygénés  du  chlore  qui,  dans  ces 
composés,    a    perdu   sa   piupriéMi'"   fondamentale  dans    les 
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chlorures  de  faire  la  double  décomposition  avec  le  radical 
acide  de  l'azotate  d'argent  :  c'est  le  complexe  tout  entier, 
CIO''  par  exemjile  (huis  les  chlorates  C10"-M',  qui  rem- 
placera AzO'^  dans  AzO-^Ag-  en  donnant  du  chlorate  d'ar- 
gent soluble  au  lieu  de  AgCl  insoluble  dans  l'eau. 

La  formation  de  ces  complexes  est  fréquemment  une 
gêne  en  chimie  analytique,  parce  qu'elle  rend  parfois  les 
précipitations  incomplètes  ou  nulles;  mais,  inversement, 
on  peut  se  servir  de  cette  })ropriét6  pour  mettre  en  solu- 
tion des  corps  insolubles,  ou  les  y  maintenir  malgré  la 
présence  de  réactifs  qui  les  reprécipiteraient  s'ils  n'étaient 
pas  engagés  dans  ces  combinaisons  spéciales.  Voici  les 
principaux  complexes  utilisés  en  analyse  minérale. 

L'ammoniaque  redissout  facilement  un  assez  grand 
nombre  d'hydrates  métalliques  (Mg,  Zn,  Ni,  Co,  Cn,  Ag) 
en  donnant  des  complexes  à  fonction  basique  formant 
avec  les  acides  des  sels  très  solubles;  les  sesquioxydes 
de  fer  et  d'alumine  n'en  forment  pas,  et  cette  différence 
de  propriétés  permet  de  séparer  assez  exactement  les 
premiers  métaux  des  seconds.  Parmi  ces  complexes  am- 
moniacaux, les  nns  sont  détruits  par  une  ébullition  pro- 
longée (Cr^O''\  d'antres  (Cu,  Ag,  Ni)  sont  très  stables 
même  à  cette  température.  D'une  façon  générale,  H'^S 
et  Am~S  détruisent  facilement  ces  complexes  quand  le 
sulfure  du  métal  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  Ain-S. 

Les  complexes  formés  parle  cyanogène  et  les  cyanures 
alcalins  (ferro-,  ferri-,  cobalti-,  cupro-cyanures)  sont  d'une 
stai)ilité  plus  grande  encore  :  c'est  ainsi  que  les  sulfures 
alcalins  ne  précipitent  pas  le  cuivre  du  cuprocyanure  de 
potassium  ni  le  fer  des  ferro-  et  ferricyanures,  que  la 
potasse  ne  précipite  pas  le  cobalt  des  cobalticyanures 
alcalins,  etc.  (réactions  utilisées  pour  des  séparations  de 
ces  métaux  d'avec  ceux  qui  ne  forment  pas  de  complexes 
cyanures  stables  :  séparation  du  cuivre  et  du  cadmium, 
du  cobalt  et  du  nickel,  etc.). 
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l.,i  |iliii>arl  (les  composés  organiques  oxygénés  conte- 
nant le  groupe  alcoolique  <  )I1  :  les  acides  tartrique  et 
citrique  (acides-alcools),  la  glycérine,  le  sucre,  etc.,  sont 
susceptibles  de  former  des  complexes  solubles  avec  les 
hydrates  métalliques,  le  métal  prenant  la  place  de  l'hydro- 
gène dans  le  composé  organi([ue,  et  Thydrogène  de 
roxhydrile  donnant  H'O  avec  le  groupe  OH  de  l'hydrate. 
Le  métal  perd  ainsi  toutes  ses  réactions  analytiques  ordi- 
naires; aussi,  en  analyse  minérale,  a-t-on  surtout  k  éviter 
la  production  de  ces  complexes  qui  peuvent  se  produu"e, 
par  exemple,  lorscpie  le  papier  des  filtres  a  été  transformé 
en  produits  solubles  i)ar  les  acides  concentrés  :  car  ces 
complexes  organiques  sont  d'une  telle  stabilité  qu'on  n'a 
en  général  d'autre  resscnirce  que  d'évaporer  à  sec  et 
calciner  le  produit  pour  détruire  la  matière  organi(|ue. 
Dans  certains  cas,  on  peut  cependant  utiliser  la  for- 
mation de  ces  complexes  organiques  en  vue  dun  dosage 
déterminé.  C'est  .linsi  que,  par  addition  d'un  grand  excès 
d'acide  citricpio  à  la  solution  acide  des  phosphates  de 
chaux  naturels  qui  contiennent  de  la  chaux,  de  l'oxyde 
de  fer  et  de  l'alumine,  on  peut  jirécipiter  l'acide  phos- 
phorique  seul  par  l'ammoniaque  et  le  chlorure  de  magné- 
sium, })arce  que  tous  ces  oxydes  forment  avec  l'acide 
citrique  des  comj)lexes  non  précipitables  par  le  phosphate 
d'ammoniaque  en  solution  ammoniacale,  tandis  que  le 
phosphate  ammoniaco-magnésien  se  forme  et  précipite 
malgré  la  présence  de  l'acide  citrique. 

Une  autre  application  intéressante  de  ces  complexes 
organiques  est  le  dosage  acidiujétrique  de  l'acide  borique 
en  présence  de  la  glycérine.  L'acide  boricjue  est  trop  faible 
pour  être  titré  exactement  par  un  ahaU  en  jtrésence  d'un 
in(hcateur  coloré  (Voir  chap.  vu,  j:^  1  :  vieiil-nn  ;i  ajouter 
un  grand  exci's  de  glyccW'ine,  il  se  produit  un  complexe  (le 
radical  HO  l'omplaçant  lUd'im  oxhydi'ile  de  la  glycérine), 
qui    est    un    acide   beaucou}»   plus   énergiijue    (pie    l'acide 
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torique,  et  que  Tou  i)eut  titrer  exactement  }»ar  les  pro- 
<:édés  ordinaires. 

Les  acides  organiques  à  fonction  simple,  l'acide  acétique 
et  l'acide  oxalique,  ne  possédant  pas  de  fonction  alcoolique, 
on  n'a  pas  à  redouter  avec  eux  la  formation  de  ces  com- 
plexes. 

Dans  les  cas  que  nous  venons  d'examiner,  on  se  sert 
de  complexes  solubles  pour  en  séparer  des  précipités  inso- 
lubles ordinaires.  Inversement,  on  peut  utiliser  la  pro- 
priété que  possèdent  certains  métaux  ou  oxydes  de  former 
-avec  des  sels  ou  d'autres  oxydes  des  complexes  insolubles 
pour  les  précipiter  d'une  solution  :  tel  est  le  cas  par  exemple 
de  la  séparation  du  thorium  et  du  cérium  d'avec  les  autres 
terres  rares  sous  forme  d'azotates  complexes  par  la 
méthode  de  Wyrouboff  et  Verneuil  (*),  ou  de  l'analyse 
<les  aciers  spéciaux  par  la  méthode  de  P.  Nicolardot 
employant  la  formation  de  complexes  ferriques  qui 
entraînent  les  métalloïdes  (Ph,  As,  Va,  etc.)  et  non  les 
métaux  (**).  Le  bleu  de  Prusse  (ferrocyanure  ferrique) 
paraîtrait  assez  indiqué  pour  des  séparations  et  dosages 
du  fer,  et  en  fait"  il  a  été  employé  à  cet  effet  au 
xviii°  siècle  ;  mais  il  est  trop  gélatineux  pour  pouvoir 
être  débarrassé  complètement  des  impuretés  del'eau-mère. 

n.    —    PRINCIPES    THÉORIQUES  EN    JEU    DANS    LES    REACTIONS 

IRRÉVERSIBLES. 


Rôle  de  la  vitesse  de  réaction  en  analyse.  —  Les  réac- 
tions irréversibles,  n'étant  pas  limitées  à  la  même  tempé- 
rature par  la  réaction  inverse,  présentent  sur  les  réac- 
tions réversibles  l'avantage   de    pouvoir   être  complètes 

(*)  Wyrouboff  et  Verxeuil,  C.B.,  t.  CXXVI,  p.  340  (1898),  et  t.  CXXVIII, 
O.  1331  (1899). 

(**)-?.  NicoL.\RDOT,  C.  R.,  t.  CXXXVIII.  p.  810  (1904). 
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(l;ins  tous  les  cas,  et  de  permettre  l'application  intéf?rale 
aux  données  d'analyse  des  équations  théoriques  de  réac- 
tion. C'est  bien  ainsi  qu'on  interprète  ces  réactions  dans 
la  production  des  composés  définis  servant  dans  le  calcul 
des  analyses  :  oxydes  cristallisés  Fe-O"^,  Al-0^,  Cr-0-',etc., 
obtenus  par  calcination  à  haute  température  d'hydrates 
plus  ou  moins  bien  définis,  de  l'oxyde  de  zinc  obtenu 
par  ^'•rillage  du  sulfure,  etc. 

Mais,  pour  que  cet  emploi  do  l'éijuation  théorique  soit 
lég-itime,  il  est  nécessaire  que  la  réaction  soit  effectuée 
d'une  manière  complète  dans  l'intervalle  de  temps  où  l'on 
prétend  la  réaliser.  Or  les  réactions  les  ]»lus  complètes 
sont  loin  d'être  instantanées,  même  quand  elles  paraissent 
très  vives  ;  elles  sont  parfois  très  lentes  à  se  produire 
lorsque  le  sAstème  est  maintenu  à  une  température  un 
peu  inférieure  à  celle  où  la  réaction  est  vive,  et  l'on  peut 
même  observer  alors  des  limites  correspondant  à  de 
faux  ('quilihres.  C'est  ainsi  que  le  mélange  tonnant 
H~  +  0  qui,  sous  l'influence  de  l'étincelle  électrique,  se 
combine  brusquement  et  totalement  avec  explosion, 
donne  lieu  à  une  combinais*. n  lente  lorsqu'on  le  chauffe 
au-dessous  de  560°,  température  oii  la  C(»mbinaison  se  fait 
encore  avec  explosion.  A  la  temjtérature  d'ébullition  du 
soufre,  lo  dixième  seulement  de  la  masse  est  combiné 
au  bout  de  trois  jour^  (Van't  lioff"),  et  à  300°  il  n'y  a 
(|ue  '\8  p.  100  du  mélange  qui  entre  en  combinaison, 
cette  limite  étant  obtemie  au  bout  de  treize  secondes 
(A.  Gautier  et  Hélier).  La  présence  de  gaz  inertes  ajoutés 
à  <les  mélanges  explosifs  en  ralentit  toujours  la  comlii- 
naisou  et  joue  le  rôle  des  frottements  en  mécanique, 
s'opposant  au  <léi)lacement  d'un  corps  hors  d'éfiuilibre  : 
la  vapeur  d'eau  produite  au  dt-bui  de  la  condiinaison  de 
riiydi'ogène  et  do  roxygciic  ii  basse  température  dans  le 
cas   pri'cédent  doit  produire  le  menu*  effet. 

Dans   rinllammation    des    mélanges  d'oxygène   et    de 
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niëthane,  E.  Mallard  et  H.  Le  Châtelier  ont  constaté  un 
phénomène  du  même  ordre,  celui  du  retard  à  riafîam- 
malion  :  le  mélange  CH*  -|-  0-  détone  bien  quand  on  le 
chauffe  au-dessus  de  650°,  mais  à  cette  température  il 
faut  un  échauffement  préalable  de  dix  secondes  pour  que 
rinllammation  se  produise,  ce  délai  décroissant  quand  la 
température  s'élève  et  ne  s'annul-ant  qu'à  2.300°  environ. 
Ce  phénomène  n'est  sans  doute  pas  spécial  à  ce  mélange, 
mais  il  ne  se  manifeste  très  nettement  que  dans  ce  cas. 

Ces  particularités  sont  d'une  très  grande  importance 
dans  les  analj'ses  eudiométriques  et  les  méthodes  qui 
s'y  rattachent  ;  elles  expliquent  :  pourquoi  il  est  souvent 
nécessaire  d'ajouter  du  gaz  tonnant  à  des  mélanges  com- 
bustibles contenant  des  gaz  inertes,  pour  que  l'étincelle 
électrique  donne  une  réaction  complète  ;  —  pour  quelle 
raison,  dans  les  appareils  du  type  Orsat,  où  la  combustion 
des  gaz  inflammables  mélangés  d'oxygène  est  produite 
par  l'incandescence  d'une  spirale  de  platine,  il  faut  pro- 
longer beaucoup  cette  incandescence  sous  peine  d'avoir 
des  C(.)mbustions  incomplètes,  surtout  quand  le  mélange 
contient  du  méthane  ;  —  enfin  pour  quels  motifs  un  trop 
grand  excès  d'oxygène  empêche  la  combustion  des  gaz 
inflammables  d'être  complète  dans  l'obus  calorimétrique, 
lorsqu'on  veut  y  déterminer  le  pouvoir  calorifique  d'un  gaz 
combustible  :  l'oxygène  en  excès  joue  là  le  rôle  de  gaz 
inerte,  et  l'on  doit  en  ajouter  seulement  un  très  léger  excès 
en  sus  delà  quantité  nécessaire  à  la  combustion  complète. 

Des  difficultés  du  même  ordre,  tenant  à  la  lenteur  de  la 
réaction  ou  à  de  faux  équilibres,  peuvent  intervenir  dans 
les  méthodes  ordinaires  de  voie  sèche  onde  voie  humide. 

On  a  à  s'en  préoccuper  par  exemple  dans  la  production 
au  moufle  des  oxjdes  cuits  ou  obtenus  par  grillage  de  sul- 
fures; là  le  critérium  de  la  réaction  complète  est  facile  : 
il  suffit  de  prendre  de  temps  en  temps  le  poids  du  corps 
et  de  calciner  jusqu'à  ce    que  deux  pesées  consécutives 
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suffisamment  espacées  donnent  des  résultats  rigoureuse- 
ment concordants,  pour  être  assuré  que  la  réaction  est 
pratiquement  terminée  (*).  Comme  l'expérience  démontre 
que  la  vitesse  des  réactions  irréversibles  se  faisant  avec 
dégagement  de  chaleur  augmente  toujours  avec  la  tempé- 
rature, il  suffit  en  général  de  chauffer  au  rouge  vif  pen- 
dant des  durées  de  temps  assez  courtes  que  l'expérience 
a  déterminées  dans  chaque  cas  (quelques  minutes  à  une- 
heure  au  plus,  en  général). 

On  est  beaucoup  moins  certain  d'arriver  en  peu  de  temps 
k  des  réactions  complètes  dans  les  opérations  de  voie  hu- 
mide, oii  la  température  est  souvent  celle  du  laboratoire 
et  ne  peut  pas  dépasser  en  tout  cas  le  point  d'ébuUition 
des  liquides  employés,  et  où  l'on  n'a  pas  à  sa  disposition 
un  indice  aussi  sûr  que  l'invariabilité  de  poids. 

La  vitesse  de  réaction  à  une  température  donnée  a  pu 
être  étudiée  assez  facilement  pour  les  corps  en  solution 
formant  des  systèmes  homogènes,  et  donnant  lieu,  sans 
cesser  d'être  homogènes,  à  une  réaction  complète  irréver- 
sible. 

D'après  les  observations  de  M.  Berthelot  (**)  sur  la  dé- 
composition du  formiate  de  baryte, confirmées  et  précisées 
par  un  1res  grand  nombre  d'expériences  ultérieures,  no- 
tamment par  celles  de  G.  Lemoine  (***)  sur  l'action  de- 
l'acide  oxalique  sur  le  chlorure  ferriquo  : 

I'e-'C1<'  -f-  C^H^O»  =  2FeC12  +  2HC1  +  2C02, 


(*)  Il  se  produit  (|uelf|iiefois  dans  les  inotliodcs  de  voie  sèche  <les^ 
réactions  incomplètes  iinalof,'ues  iiiix  faux  équilibres  précités:  c'est  ainsi 
que  la  calcination  mùme  très  prolongée  de  l'alumine  et  de  lacide  stan- 
nique  contenant  un  peu  d'acide  suli'nrique  n'expidse  pas  tout  l'acide, 
malf^ré  le  peu  de  stabilité  des  sulfates  de  ces  oxydes.  On  n'arrive  à  des 
oxydes  purs  qu'en  cliaullant  très  lon^'tempsau  rouge  blanc,  ou  en  créant 
dans  le  creuset  oii  se  fait  la  calcination  une  atmosphère  d'ammoniacjue 
qui  se  combine  à  l'acide,  elle  sulfated'ammoniaquc  formé  se  volatilise. 

(**)  M.  llKiniiKi.uT,.!»».  (te  C/t.  el  de  /'/i.,  4' série,  t.  XVIII,  p.  14T,186!n. 

(♦**)  <J.  LK.M01NK,  Ihiil.,  G'  série,  I.  X.X.X,  p.  2S9  (iS93). 
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la  vitesse  de  réaction  décroit  à  mesure  que  le    mélange 

s'épuise  en  corps  réagissant,  et,  à  chaque  instant,  elle  est 

proportionnelle  à  la  masse  active  des  composants  subsistant 

dans  le  mélange.  Si  donc  on   appelle  p  le  poids  prin:iitif 

des  composants,  y  le  poids  déjà  détruit  auboutdu  temps  ^, 

ciy 
la  vitesse  de  réaction  —,    obéit  à  la  loi  : 

(Il 


(1) 


dy 
dt 


=  h  [p  —  y), 


k  ayant  une  valeur  positive  qui  dépend  de  la  nature  de 
la  réaction  et  de  la  température  ;  on  a  donc,  en  intégrant 
l'équation  (1),  dans  le  cas  d'une  transformation  isotlier- 
mique  où  k  est  constant  : 


(2) 


log(l-^)=-A.. 


Si  l'on  porte  les  temps  /  en  abscisses  et  les  quantités 
transformées  y  en  ordonnées,  on  voit  que  cette  équation 
représente  une  courbe  partant  de  l'origine  tangentielle- 
ment  à  une  droite  ayant  kp  =  tg  a  pour  coefficient  angu- 
laire. 


FiG.    1. 


La  dérivée  seconde  -p;  =  —  k  étant  toujours  négative, 
la  concavité  de  la  courbe  est  tournée  vers  Taxe  des  t,  et, 
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pour //=/>  =  ()A, la  tangente  est  horizontale:  la  courbe  a 
donc  la  droite  AH  jiour  asymptote  et  son  allure  est  celle 
que  représente  la  fiffurc  ci-contre.  L'erreur  que  l'on  coni- 
uiet  t'U  })rati(iu('  en  suj)posant  la  réaction  Icrnnnée  an 
l)onl  du  temps  /  =  OD  est  la  différence  entre  Cl)  =  (j  et 
Cl)  =r«,soit  ce  =  />  —  fi\  elle  est  évidemment  d'autant 
plus  faible  que  la  tangente  ;i  l'urigine  est  plus  redressée 
[k  très  grandi.  En  général,  iVdévalion  de  température 
accélère  les  réactions  iriéversibles,  c"est-;i-dire  aug- 
luonte  le  coefficient  /■  qui  parait  varier  avec  elle  suivant 
une  formule  exponentielle  k  =  ?/zA'',  oii  ))i  et  A  sont  des 
coefficients  dépendants  de  la  réaction  et  0 la  température  (*); 
on  a  donc  intérêt  à  opérer  à  température  aussi  élevée  que 
possible.  C'est  ainsi  que  la  réaction  précitée  entre  l'acide 
oxalique  et  le  perchlorure  de  fer,  qui  est  i)ratiquement 
complète  en  quelques  minutes  à  100"  en  liqueur  étendue, 
exige  plusieurs  années  iila  température  ordinaire  pourêtre 
totale. 

Ces  considérations  s'appliquent  à  la  plupart  des  réac- 
tions irréversibles  par  voie  humide  où  le  système  initial 
est  en  solution  homogène,  même  dans  les  cas  où  il  se  pro- 
duit des  précipités,  si  ceux-ci  sont  sans  action  sur  les 
corps  du  système  initial  :  aussi  faut-il  tenir  grand  compte 
dans  ces  méthodes  de  la  vitesse  des  réactions  sous  peine 
de  counnettre  des  erreurs  considérables.  Dans  certains 
cas,pai*  exemple  dans  l'action  de  l'iode  sur  l'hyposulfite 
de  soude,  la  réaction  est  tellement  rapide  qu'on  n'a  i)as  à 
si;  préoccuper  du  temps  nécessaire  à  sa  réalisation  com- 
plète; dans  d'autres  cas  au  contraire,  par  exemple  dans 
la  pn'cipitation  du  manganèse  sous  forme  de  MiiU-  j>ar  le 
brome  et  rammoniaque,  la  vitesse  de  transf<irmation  est 
assez  lente,  et  l'on  doit  v<''rifiei'  toujom-s  sil  ne  reste  pas 
de  manganèse  dans  le  liliiat,    même  après    avoir  fait  agir 


(*)  (j.  Lk.mui.>k.  luf.  vil. 
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les  réactifs  peiulaiit  quelques  heures  à  chaud  sur  la  solu- 
tion de  manganèse. 

Réactions  intermédiaires  entre  l'état  initial  et  l'état  final. 
—  Il  arrive  frëqueuiment  qu'entre  l'état  initial  d'un  sys- 
tème chimique  et  l'état  final  plus  stable  auquel  il  doit 
aboutir  plus  ou  moins  vile  suivant  les  conditions  de  tem- 
pérature, concentration, etc.,  considérées,  viennent  s'inter- 
caler des  réactions  successives  donnant  lieu  à  des  corps 
moins  stables  que  l'état  final,  qui  ne  subsistent  qu'un  cer- 
tain temps  et  finissent  par  se  résoudre  dans  le  sys- 
tème définitif.  Cette  observation  s'applique  surtout  aux 
réactions  irréversibles,  mais  elle  trouve  aussi  quelquefois 
place  dans  les  réactions  d'équilibre. 

On  peut  en  citer  de  nombreux  exemples  dans  le 
domaine  des  réactions  irréversibles. 

L'hyposulfite  de  soude  en  solution,  traité  par  HCl, 
'donne  comme  résultat  final  la  réaction  : 

S203Na2  +  2HC1  =  S02  +  S  +  2NaCl  ; 

mais  il  se  forme  toujours  comme  intermédiaire  une  solu- 
tion jaune  de  soufre  d'autant  plus  stable  que  la  solution 
est  plus  étendue,  et  qui  donne  le  système  ci-dessus  avec 
précipitation  brusque  de  soufre. 

L'action  finale  de  l'eau  oxygénée  sur  l'acide  chromique 
■en  solution  acide  peut  être  représentée  par  l'équation  : 

2Cr03  +  2H-!02  =  Cr^O^  +  2H20  +  50  ; 

mais  il  se  produit  toujours  à  froid  un  corps  bleu,  subsis- 
tant pendant  quelques  secondes,  l'acide  perchromique,  si 
instable  qu'on  ignore  encore  sa  composition  exacte. 

La  formation  de  l'eau  oxygénée  elle-même  est  une 
étape  du  même  genre  :  le  système  2HC1  +  BaO- 
donne    comme    terme    le    plus    stable    de    la    réaction 
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IJaCl-  +  0-h  H'O,  mais  il  y  a  («nijours formation  du  sys- 
tème interniédiairo  Ba(T'  +  II'O-  moins  stable,  qui  Test 
encore  suffisamment  à  froid  p(»ur  qu'on  puisse  l'utiliser 
à  la  préparation  de  l'eau  oxygénée. 

Les  réactions  dites  «  catalytiques  »  mettent  égale- 
ment en  jeu  la  formation  éphémère  de  composés  peu 
stables  servant  d'intermédiaires  entre  le  système  initial 
et  l'état  final  :  formation  d'hydrure  de  platine  dans  la  com- 
bustion du  mélange  d'hydrogène  et  d'oxygène  à  la  tem- 
pérature ordinaire  (M.  Berthelot),  d'hydrure,  carbonyle 
ou  ammoniure  dans  les  nombreuses  catalyses  produites 
parle  nickel  (P.  Sabatier),  etc.. 

La  chimie  organique  offre  d'innombrables  exemples  de 
ces  réactions  successives  :  l'oxydation  de  l'alcool  par 
l'acide  chromique  ou  l'air  en  présence  du  noir  de  platine, 
qui  donne  toujours  de  l'aldéhyde  avant  l'acide  acétique. 
la  formati<m  de  tous  les  composés  nitrés  explosifs  qui 
constitue  une  étape  instable  entre  le  système  initiai  et  le 
système  final  stable  des  produits  de  la  décomposition 
explosive. 

Dans  le  domaine  des  réactions  réversibles,  de  semblables 
phénomènes  sont  plus  rares,  mais  ou  peut  en  citer  cepen- 
dant un  certain  nombre  :  fornuition  do  liqueurs  sursa- 
turées au  début  des  précipitations,  de  chlorosulfures 
instables  dans  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  les 
chlorures  de  plomb  et  de  mercure,  etc. 

W.  OstAvald,  en  s'appuyaut  sui'  un  graïul  nombre  de 
faits  de  ce  genre,  a  innnulé  le  principe  suivant  sous  le 
niini  de  lot  dfs  r('(ic/ii>/i'<  s/nressicesi')  :  «  Si  l'on  part 
d'un  svstème  représentant  l'état  initial  le  plus  instable 
et  (pi'ou  laisse  ensuite  se  faii'c  spontanément  les  transfor- 
mations, il  se  produit  fout  d'abmd.  non  pas  l'état  final  le 


(*)  \V.  OsiWAi.i».  />(>  iiiixsri)sr/in/lli'  /tfii  (li  inutliigeu  tiev  au.    Cheinic 
(p.  96  (1p  lu  :t'  éd.  hU. 
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plus  stable,  mais  au  contraire  le  pins  instable  qui  puisse 
exister  après  l'état  initial.    » 

Il  en  résulte  que  Tune  des  conditions  nécessaires  de 
l'analyse  quantitative  par  réactions  chimiques,  principale- 
ment dans  les  transformations  irréversibles,  est  d'opérer 
sans  Inlte,  et  de  laisser  aux  phénomènes  le  temps  de 
s'effectuer  d'une  façon  complète,  l'expérience  seule  pou- 
vant indiquer  dans  chaque  cas  le  délai  nécessaire  pour 
que  la  transformation  du  système  soit  intégrale. 

Nous  verrons  un  peu  plus  loin  d'intéressantes  applica- 
tions, dans  les  méthodes  voluinétriques,  du  rôle  que 
jouent  la  vitesse  des  réactions  et  le  principe  des  réactions 
successives. 

Loi  thermodynamique  des  réactions  irréversibles.  —  En 
ce  qui  concerne  la  réalisation  des  réactions  complètes 
irréversibles,  la  loi  qui  les  régit  se  déduit  du  principe  de 
Carnot-Clausius  et  se  traduit  par  l'équation  suivante, 
applical)le  à  toute  transformation  isothermiquo  irré- 
versible : 

(1)  U  =  T(Sa-  Sb)  +  TP,  ■ 

dans  laquelle  T  représente  la  température  absolue 
constante  à  laquelle  on  effectue  la  réaction  considérée 
dans  un  calorimètre  ;  Q,  la  quantité  de  chaleur  dégagée 
par  la  réaction  ;  S  v  et  Sp,,  les  valeurs  que  prend  dans 
l'état  initial  A  et  dans  Tétat  final  B  la  fonction  S  ou 
entropie  définie  par  l'équation  : 


:.)  s  =  /f 


clQ  étant  la  quantité  de  chaleur  infiniment  petite  que 
prend  ou  cède  le  système  en  expérience  le  long  du 
cycle  de  transformation  qu'il  parcourt,  et  T  la  tempéra- 
ture   absolue    en    chaque    point   du  cycle.    L'expression 
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j^^  —  Sb  s'appelle,  d'après  Glausius,  la  transfonnation 
compensée,  et  le  terme  T  (Sa  —  Sb)  la  chaleur  compensée 
(P.  Duheni)  dont  la  valeur,  qui  peut  être  positive  ou 
négative,  ne  dépend  que  de  l'état  initial  et  de  l'état  final 
du  système.  Le  terme  P,  R\)\ie\é  /rans/ormanon  non  com- 
pensée, a  une  valeur  toujours  positive,  dépendant  en  géné- 
ral des  états  intermédiaires  entre  A  et  B  du  système  (*); 
l'expression  TP  ou  chaleur  non  compensée  représente  la 
partie  de  la  chaleur  Q  dégagée  par  la  réaction  qui  est  uti- 
lisable sous  forme  de  puissance  motrice  (H.  Le  Cliàte- 
lier). 

Pour  qu'une  réaction  soitréalis.able,  il  faut  que  la  trans- 
formation puisse  donner  un  terme  TP  positif,  et,  de  toutes 
les  transformations  possibles,  celle  qui  donne  le  terme 
TP  maximum  correspond  à  l'état  final  le  plus  stable,  puis- 
qu'une fois  amené  à  cet  état  le  système  ne  pourrait  plus 
subir  de  transformations  qu'en  donnant  un  terme  TP 
négatif;  on  en  déduit  donc  la  loi  établie  expérimenta- 
lement par  M.  Berthelot  sous  le  nom  de  principe  du  tra- 
vail maximum,  qui  peut  être  énoncé  ainsi  (*')  : 

Si  plusieurs  réactions  sont  possibles,  celle  qui  ternira 
finalement  à  se  produire  correspondra  ci  la  production 
du  travail  tnaximum. 

Comme  le  terme  T  (Sa  —  Sb)  peut  être  positif  ou 
négatif,  la  valeur  de  Q  peut  être  négative,  bien 
qrié  TP  soit  toujours  positif,  mais  en  pratique,  dans 
toutes  les  réactions  vives,  le  terme  T  (Sa  —  Sb)  ne 
représente  qu'une  fraction  assez  faible  (quelques  cen- 
tièmes) de  la  valeur  de  TP  qui  donne  ainsi  son  signe  positif 
à  la  valeur  do  Q,  et,   en  fait,  dans  toutes  les  transfor- 


{*)  Voir  InlroducLion  à  la  mécanic^ue  chimique,  par  I\  Dihem  (1893, 
Gand,  Hostc,  éditeur),  chap.  ix  et  x,  et  Lois  générales  de  la  C/iimie, 
par  G.  (Jhesneal'  '18'J9,  Paris,  Itcranirer,  éditeur  ,  chap.  vi. 

(**)  Le  Chatbi.ieh,  Sur  le  principe  <hi  travail  vtaxityiuni  C.  li..  18  juil- 
let 1892). 
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mations  irréversibles  :  chlorarations,  oxydations,  réduc- 
tions, etc.,  employées  couramment  en  analyse  minérale, 
la  réaction  dégage  une  quantité  de  chaleur  importante. 
Parmi  les  réactions  que  nous  avons  citées  au  début  de  ce 
chapitre,  celles  qui  en  dégagent  le  moins  sont  à  coup  sûr 
les  transformations  en  oxydes  anhydres  cristallisés  des 
hydrates  amorphes  de  fer,  aluminium,  chrome,  etc. ,  quicor- 
respondent  à  uu  simple  changement  allotropique  de  l'oxyde 
desséché;  le  dégagement  caloritique  a  été  mesuré  pour  le 
sesquioxyde  de  fer  et  trouvé  égal  à  -j-  2',1  :  il  est 
encore  suffisant  pour  produire  l'incandescence  subite  de 
l'oxyde  amorphe  au  moment  de  sa  transformation  en 
oxyde  cristallisé. 

III.  ÉTUDE  DE  OUELOUES  MÉTHODES  FONDÉES 

SUR  LES  RÉACTIONS  IRRÉVERSIBLES. 

Il  résulte  des  considérations  précédentes  que,  si  -ime 
réaction  irréversible,  utilisable  en  analyse  minérale,  est 
possible  en  vertu  du  principe  du  travail  maximum,  les 
seuls  points  à  examiner  dans  la  discussion  des  méthodes 
fondées  sur  cette  réaction  sont  la  stabilité  du  corps  ser- 
vant au  dosage,  la  vitesse  de  réaction  et,  le  cas  échéant, 
les  réactions  intermédiaires  possibles.  L'étude  des  mé- 
thodes d'analyse  de  cette  catégorie  exige  par  conséquent 
la  connaissance  approfondie  des  propriétés  individuelles 
de  chaque  composé  employé  dans  la  méthode,  et  l'on  peut 
dire  seulement  d'une  façon  générale  que,  à  une  tempéra- 
ture donnée,  la  stabilité  du  corps  et  la  vitesse  de  la  réac- 
tion sont  d'autant  plus  grandes  que  le  corps  considéré  est 
formé  avec  un  dégagement  de  chaleur  plus  considérable. 

Nous  nous  contenterons  de  donner  ici  comme  exemples 
de  ces  discussions  de  méthodes:  1"  au  point  de  vue  de  la 
stabilité,  deux  procédés  de  séparation  basés  sur  l'inégale 
résistance  d'une    même  classe  de  sels  à  la  décomposition 
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par  la  chaleur  :  la  iiicthode  dite  <•  <li's  azotates  »  de 
H.  Sainte-Claire  De  ville,  et  les  séparations  fondées  sur 
l'inégale  stabilité  des  hyposulfites  en  solution  aqueuse  ; 
2°  au  point  de  vue  du  rôle  (|ue  jouent  la  vitesse  des  réac- 
tions irréversibles  et  les  réactions  intermédiaires,  les  mé- 
thodes voluniétriques  par  oxvdation. 

Méthode  des  azotates  de  H.  Sainte-Claire  Deville.  —  Cette 
iiiélhode  fait  partie  d'un  ensemble  de  procédés  d'analyses 
exposés  par  leur  auteur  avec  une  précision  et  lui  sens  cri- 
tique tout  à  fait  nouveaux  en  matière  d'analyse  minérale, 
pourl'époque  oii  a  été  publié  le  mémoire  qui  les  résume  (*j. 
Toutes  les  propriétés  des  corps  intervenant  dans  les 
réactions  utilisées  y  sont  minutieusement  étudiées,  et  les 
conditions  permettant  d'opérer  avec  le  maximum  de  pré- 
cision y  sont  exactement  déterminées.  Ce  mémoire  a  donc 
une  importance  capitale  dans  l'histoire  de  la  docimasie, 
et  il  peut  encore  servir  aujourd'hui  dc^  modèle  aux  chi- 
mistes ([ui  j)ul)lient  une  méthode  miuvclle,  i)<)ur  la  rigueur 
avec  laquelle  les  faits  sont  coordonnés  et  les  conséquences 
déduites  ;  il  ne  nous  parait  donc  pas  inutile  de  rappeler 
ici  les  principes  qui  ont  guidé  leur  auteur. 

Deville  a  désigné  cette  méthode  sous  le  nom  de  procédé 
de  la  voie  mofjenne,  parce  que  les  réactions  qu'elle  utilise 
sont  intermédiaires  entre  celles  de  la  voie  sèche  et  celles 
de  la  voie  humide.  Elle  permet  de  séparer,  avec  une 
exactitude  qui  n'a  pas  été  surpassée,  les  oxydes  alcalins, 
ah-alino-terreux  et  la  magnésie  des  oxydes  Fe-O"',  Al'^^' 
et  MnO-,  corps  qui  se  trouvent  presque  toujours  associés 
ensemble  dans  les  calcaires,  les  minerais  de  fer  et  de 
nombreuses  espèces  minérales  :  la  précipitation  par  l'am- 
njonia(|ue,  que  l'on  emploie  lial)itu('ll('m('nt  pour  cette  sé- 


(•)  II.SaimkCi.miii;  lti;\  mi. k.  .(///(.  tli- t'tt.el  île  /'/i..  :f  strie,  I.  XX.WI  1 1, 
1».  îi;  5853. 
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paratioii,  a  rinconvënieiitd'entrainer  toujours  do  la  chaux 
et  de  la  magnésie  avec  les  hj'drates  coUoïdaux  de  fer, 
<raluuiinc  ot  de  manganèse,  et  c'est  pour  obvier  à  cet  in- 
convénient si  nettementsignalëparlui,  comme  nous  l'avons 
déjà  vu,  que  Devillc  a  proposé  sa  méthode  des  azotates. 

Cette  méthode  est  basée  sur  l'inégale  résistance  de  ces 
azotates  à  la  décomposition 'par  la  chaleur  et  sur  l'action 
différente  de  l'acide  nitrique  ainsi  que  de  l'azotate  d'am- 
moniaque sur  les  produits  do  cette  décomposition  pyi-n- 
génée. 

Au  point  de  vue  de  leur  résistance  à  la  décomposition 
par  la  chaleur,  Deville  range  les  azotates  métalliques  en 
quatre  classes  (*)  : 

l""  Ni/rates  qui  abandonnant  leur  acide  à  l'état  d'acide 
nitrique  à  ttne  température  peu  supérieitre  à  celle  de 
Veau  bouillante,  savoir  les  nitrates  d'alumine  et  d'oxyde 
ferrique. —  Le  nitrate  d'alumine  fond  facilement  dans  son 
eau  de  cristallisation,  puis,  à  140",  laisse  dégager  tout  son 
acide  et  se  décompose  entièrement  sans  même  qu'il  se 
dégage  de  vapeurs  nitreuses  en  quantité  appréciable.  Il 
reste  un  hj'drate  d'alumine  amorphe,  très  poreux,  analogue 
à  la  pierre  ponce  et  très  facile  à  laver.  Le  nitrate  ferrique, 
encore  moins  stable,  ne  peut  être  évaporé  à  sec  sans  dé- 
composition :  il  laisse  un  oxyde  pur  en  dégageant  seule- 
ment de  l'acide  nitrique. 

Les  oxydes  de  fer  et  d'alumine  ainsi  obtenus  sont  sans 
action  sur  l'azotate  d'ammoniaque  en  solution  concentrée 
et  chaude,  mais  solubles  encore  dans  l'acide  azotique  dilué. 

2°  Nitrates  qui  abandonnent  lenr  acide  à  une  tempé- 
rature peu  élevée  arec  production  de  vapeur  nitreuse  et 
formation  d'un  suroxyde  :  ce  sont  les  nitrates  de  man- 
yanèse,  cobalt  et  nickel.  — Si  Ton  soumet  à  l'action  d'une 


'*)  Il  est  facile  de  vérifier  que  Fnrdre  de  stabilité  donné  par  II.  Sainte- 
Claire  Devillc  est  Itien  celui  qu'assignent  les  chaleurs  de  formation  des 
différents  azotates  considérés. 
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chaleur  croissante  une  solution  concentrée  de  nitrate  de 
manganèse,  on  voit  déjà  à  1  iU"  se  déposer  des  flocons 
l>runs  au  sein  du  liquide.  A  lôo",  une  décomposition  ra- 
{)ide,  et  qui  s'effectue  en  mèiue  temps  dans  toute  la  masse 
avec  dégagement  de  vapeurs  nitreuses,  transforme  le  tout 
en  peroxyde  pur  et  anhydre,  formant  un  enduit  miroitant 
sur  les  parois  des  récipients  ;  ce  peroxyde,  ainsi  préparé, 
est  insoluble  dans  l'acide  nitrique  faible  :  l'acide  concentré 
n'en  dissout  que  des  traces  à  chaud. 

Les  nitrates  de  cobalt  et  do  nickel  se  décomposent  à 
peu  près  comme  celui  de  manganèse,  mais  à  une  tempé- 
rature un  peu  plus  élevée,  en  donnant  des  sesquioxydes 
noirs,  qui,  eux,  se  dissolvent  facilement  dans  l'acide  ni- 
trique faible  avec  dégagement  d'oxygène. 

L'azotate  d'ammoniaque  est  sans  action  sur  les  per- 
oxydes noirs  de  manganèse,  nickel  et  cobalt. 

3"  Nitrates  qui  se  dvcompùseiit  avec  dégagement  de 
vapeurs  et  formation  partielle  de  soas-nitrates  à  la  tem- 
pérature de  25U  à  350°.  —  Los  nitrates  de  magnésie  et 
de  zinc  appartiennent  à  cette  catégorie.  Une  solution  de 
nitrate  de  magnésie  concentrée  b<jut  h  170"  :  il  distille 
alors  de  l'eau  pure.  De  210'  à  310",  il  se  dégage  un  peu 
d'acide  nitrique  pur;  c'est  vers  330"  seulement  qu'appa- 
raissent les  premières  bulles  d'oxyde  azotique  au  miheu 
du  liquide  bouillant.  A  ce  nKJinent,  le  dixième  environ  de 
l'aciih.  du  nitrate  s'est  dégagé  :  il  s'est  formé  un  nitrate 
basique  qui,  par  lavage  à  l'eau,  laisse  un  résidu  insoluble 
d'hydrate  de  magnésie  avec  peut-être  un  peu  de  sous- 
nitrate.  Le  nitrate  de  magnésie  qui  a  été  ainsi  chauffé 
jusqu'à  couMuencement  de  vapeurs  rutilantes  est,  itien  en- 
tendu, soluble  dans  l'acide  nitricpie  dilué,  et  l'est  égale- 
ment dans  le  nitrate  d'ammoniaque  concentré,  légèrement 
chauffe'',  avec  fort  dégagement  d'ammoniaciue. 

Le  nitrate  de  zinc  se  comporte  de  môme. 

4"  Nitrates  indécomposabh'S  à    lu   tnupératurr   mari- 
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mum  du  bain  d'huile  :  ce  sont  les  nitrates  alcalins  et 
alcalino-terreui\,  qui  ne  se  décomposent  quà  partir  du 
rouf/e. 

La  marche  proposée  par  H.  Sainte-Claire  Deville  pour  la 
séparation  de  ces  différents  oxydes  découle  immédiate- 
ment de  ces  différentes  propriétés.  Nous  la  résumerons 
en  quelques  mots  :  tous  les  oxydes  sont  amenée  à  l'état 
de  nitrates  en  solution  par  un  traitement  préalable  appro- 
prié ;  la  solution  est  évaporée  graduellement  jusqu'à  une 
température  de  200  à  25<  >\  ou  même  un  peu  au-dessus, 
jusqu'à  disparition  des  vapeurs  nitreuses  s'il  s'en  est  pro- 
duit. D'après  ce  que  nous  venons  de  dire,  le  résidu  se 
compose  de  : 


Bioxyde  de  manga- 
nèse. 
Alumine  hydratée. 
Oxyde  ferrique. 


Nitrate  et  sous-nitrate 
de  MgO. 


Nitrates  alcalins  et 
alcalino- terreux.. 


La  masse  est  humectée  de  nitrate  d'ammoniaque  con- 
centré, et  chauffée,  en  répétant  au  besoin  l'opération, 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'ammoniaque  dont  la 
quantité  est  ordinairement  en  rapport  direct  avec  la  pro- 
portion de  sous-nitrate  de  magnésie  (et  de  zinc)  qui  s'est 
formé.  On  laisse  digérer  à  une  douce  chaleur  après 
avoir  ajouté  de  l'eau  :  l'alumine,  l'oxyde  de  fer  et  le 
bioxyde  de  manganèse  restent  seuls  insolubles,  en  masse 
assez  dense  et  poreuse  pour  être  entièrement  lavée  par 
décantation  (*).  Une  digestion  à  chaud  du  résidu  dans 
l'acide  azotique   de   concentration    moyenne    dissout  les 


(*)  Deville  indique  que,  par  suite  de  la  présence  des  matières  organiques, 
ou  i)ien  si  l'on  a  trop  fortement  calciné  les  nitrates,  un  peu  de  MnO^ 
passe  à  Tétai  d'oxj'de  inférieur  sur  lequel  agit  légèrement  le  nitrate 
d"animoniaquc.  11  peut  ainsi  passer  en  solution  des  traces  de  manga- 
nèse qu'on  retrouve  plus  tard  avec  la  magnésie,  dont  on  le  sépare  faci- 
lement ;  mais,  ajoute-t-il  avec  raison,  «  aucune  mêtiiode  n"obvie  mieux 
que  celle  des  nitrates  à  cet  inconvénient». 
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oxydes  de  fer  et  d'alumine  et  laisse  le  bioxyde  de  manga- 
nèse comme  résidu. 


Méthodes  fondées  sur  la  différence  de  stabilité  des  hypo- 
sulfites.  —  Un  assez  grand  nombre  de  procédés  de  sépa- 
ration sont  basés  sur  l'addition  d'hyposulfite  de  soude  à 
des  solutions  neutres  (ou  peu  acides)  de  chlorures  ou  de 
sulfates  métalliques,  froides  ou  bouillantes,  suivant  les  cas; 
riivposulfite  de  soude,  sel  formé  d'une  base  forte  el  d'un 
acide  de  force  moyenne,  fait  la  double  décomposition  avec 
les  chlorures  ou  sulfates  métalliques  —  pour  les  raisons 
que  nous  exposerons  au  chajjitre  m  —  en  les  réduisant, 
le  cas  échéant,  au  minimum  d'oxydation.  L'équilibre  qui 
tend  à  s'établir  dans  cette  double  décomposition  est 
constamment  détruit  pour  beaucoup  d'hyposulfîtes  qui 
sont  peu  stables  et  se  décomposent  spontanément  en 
sulfures  insolubles  et  acide  sulfurique  (qui  lui-même 
réagit  sur  riiyposulfîte  en  excès  })()ur  donner  S  -{-  SO- 
et  <lii  suiraïc  (lo  soude),  en  sorte  que  l'on  peut  finalement 
avoir  l'un  des  métaux  précipités  à  l'état  de  sulfure  mé- 
langé de  soufre,  tandis  que  les  liyposidfites  des  autres 
métaux,  plus  stables,  restent  en  solution. 

L'exactitude  des  séparations  dépend  donc  essentielle- 
ment du  plus  ou  moins  de  stabilité  des  différents  hypo- 
sulfites  en  solution  à  froid  et  à  chaud.  On  ])eut  à  cel 
égard  les  su))diviser  en  trois  groupes  : 

1°  Hf/jJos?(//i/rs  se  drcomposant  plus  ou  moins  vite  à 
froid^  rapidement  à  chaud.  —  Les  hyposulfites  des  mé- 
taux de  la  famille  du  cuivre  (le  cadmium  excepté)  et  de 
l'étain  ajjpartiennent  à  ce  groupe.  Les  sels  solubles  de 
ces  métaux  additionnés  d'hyposullite  de  soude  donnent 
des  précipités  insolubles  d'hy})osullîte  (jui  se  dédoublent 
rapidement  en  sulfiu*es  et  acide  sulfurique  lil)re  :  toutes 
ces  décompositions,  exothermiques,  sont  accélérées  par 
élévation    de   température.   Avec  les    sels   d'argent,    ])ar 
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exemple,  il  se  produit  un  précipité  hlaiic  qui  noircit  très 
vite,  conformément  à  la  réaction  : 

S203Ag2  +  H^O  =  Ag2S  -I-  SO''H-\ 

Avec  les  sels  de  cuivre,  la  liqueur  passe  du  bleu  au 
brun  par  suite  de  la  réduction  du  sel  cuivrique  à  l'état 
cuivreux,  puis  il  se  forme  un  précipité  blanc  jaunâtre 
d'hvposulfîte  se  dédoublant  rapidement  en  acide  sulfu- 
rique  et  Cu-S  noir. 

Avec  le  chlorure  stanneux,  il  y  a  précipitation  ii 
chaud  d'un  mélange  complexe  de  soufre,  sulfure  et 
oxvchlorure,  tandis  ({u'avec  rantimoine  il  y  a  seulement 
formation  de  sulfure  Sb'S'',  le  précipité  étant  empêché 
pour  l'étain,  mais  non  pour  l'antimoine,  par  Tacide  oxa- 
lique libre  (A.  Carnot).  Toutefois  le  sulfure  d'antimoine 
rouge  ainsi  précipité  est  légèrement  soluble  à  chaud, 
ainsi  que  je  l'ai  constaté,  dans  l'acide  oxalique  concentré 
et  dans  l'acide  chlorhydrique  très  dilué  (à  2  p.  100)  :  la 
précipitation  de  l'antimoine  par  l'hyposulfite  de  soude,  en 
liqueur  bouillante,  n'est  donc  complète  que  si  l'acide  libre 
de  la  liqueur  est  exactement  neutralisé  par  l'hyposul- 
fite de  soude. 

L'aluminium  et  le  titane  se   rattachent   à  ce  groupe. 

Avec  les  sels  d'aluminium,  il  se  produit  un  précipité 
partiel  à  froid  de  soufre  et  d'hydrate  d'alumine,  le  sul- 
fure d'aluminium  étant  décomposé  par  l'eau.  Le  précipité 
n'est  pas  complet  à  cause  de  la  formation  de  sulfite  d'alu- 
minium très  soluble  et  assez  stable  à  froid  ;  mais,  si  l'on  fait 
bouillir  jusqu'à  disparition  de  toute  odeur  sulfureuse,  le 
sulfite  d'alumine  très  hydrolyse  à  chaud  finit  par  être 
entièrement  décomposé  et  la  précipitation  est  totale 
(Chancel).  La  réaction  peut  être  représentée  en  définitive 
par  l'équation  : 
:S0'')3  AP  +  3S203Na2  +  Aq  =  APO»  hydr.  +  3S02  +  3SO''Na2. 

Le  titane  se  comporte  comme  l'aluminium. 
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2°  Hf/posîilfiles  stables  à  froid,  rapidement  décomposés 
à  chand.  —  11  n'y  a  guère  que  le  cadmium  qui  rentre 
dans  cette  catégorie  :  à  froid,  les  solutions  de  chlorure 
de  cadmium  additionnées  d'hyposulfite  de  soude  préci- 
pitent un  peu  de  cadmium,  et  la  liqueur  doit  être  très 
acide  si  l'on  veut  empêcher  toute  précipitation.  A  l'ébul- 
lition  au  contraire,  en  neutralisant  l'acide  fort  libre  par 
un  excès  d'hyposulfite  de  soude,  l'hyposulfite  de  cadmium 
se  décompose  rapidement,  et  il  y  a  précipitation  complète 
du  cadmium  sou.>  forme  de  CdS,  comme  avec  les  métaux 
de  la  famille  du  cuivre;  avec  de  l'acide  oxalique  libre,  la 
précipitation  de  CdS  est  également  complète  à  l'ébuUition. 

3°  Hyposidfites  stables  à  froid  et  à  chaud.  —  Les  h  jpo- 
sulfites  de  la  série  magnésienne:  Mg,  Zn,Mn,Fe,  Co,  Ni,, 
sont  solubles  et  stables  à  froid  et  à  chaud.  Si  la  liqueur 
est  acide,  l'hyposulfite  de  soude  en  dépose  du  soufre  et 
donne  un  sulfite  soluble  et  également  stable.  Les  sels 
ferriques  additionnés  à  froid  d'hyposulfite  donnent  d'abord 
une  solution  rouge  brun,  puis  il  se  dépose  du  soufre,  et 
Ton  a  une  solution  de  sulfit(>  ferreux.  Ce  n'est  qu'à  des 
températures  su[)érieures  à  100"  que  ces  hyposulfites, 
chauffés  on  vase  clos,  peuvent  donner  lieu  aune  décompo- 
sition avec  formation  do  sulfure:  à  130"  pour  les  sels  fer- 
reux, à  120"  pour  ceux  de  zinc;  ceux  de  manganèse  ne 
précipitent  pas  (Gibbs).  Les  sels  de  nickel  et  de  cobalt 
forment  la  transition  avec  la  classe  précédente  :  j'ai  cons- 
taté qu'à  froid,  au  bout  i\o  vingt-quatre  heures,  l'hyposul- 
fite de  soude  ne  donne  aucun  précipité  on  liqueur  neutre  ; 
à  l'ébullition,  la  liqueur  noircit  peu  à  peu  et  dépose  un  peu 
de  sulfure,  mais  le  précipité  ne  se  forme  pas  pour  peu 
que  la  liqueur  contienne  un  acide  fort  libre.  J'ai  observé, 
on  outre,  que,  si  l'on  concentre  àlébullition  de  l'hyposul- 
fite de  soude  additionné  de  sols  de  for,  nickel  ou  zinc,  il 
arrive  un  moment  où  le  point  d'ébullitiou  s'élève  assez 
]»iiur  (|u"il  y  ait   dépôt  de    suHuro  ;   ce   résultat  s'observe 
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surtout  nettement  avec  le  nickel  et  le  zinc.  Il  en  résulte 
que,  si  l'on  chauffe  des  solutions  étendues  dans  des  hal- 
lons  peu  remplis  et  dont  les  parois  non  baignées  par  le 
liquide  sont  échauffées  notablement  au-dessus  de  100°,  on 
peut  constater  la  formation  de  sulfure  sur  ces  parois. 

En  définitive,  on  peut  considérer  que  pratiquement  les 
hvposulfites  de  la  série  magnésienne  sont  stables  à  chaud 
et  à  froid,  à  la  condition  que  la  liqueur  soit  acide  et 
que  sa  température  ne  dépasse  pas  100".  11  en  est  de 
même  a  foriiori  des  hyposulfites  alcalino-terreux  et  alca- 
lins, qui  ne  peuvent  en  tout  cas  donner  lieu,  par  action 
des  acides,  qu'à  un  précipité  de  soufre,  avec  formation 
de  sulfite. 

Il  résulte  de  cette  classification  que,  parmi  les  nom- 
hreuses  méthodes  proposées  pour  la  séparation  des 
métaux  par  addition  d'hjposulfite  de  soude,  trois  seule- 
ment sont  très  exactes,  même  en  faisant  varier  l'acidité 
initiale  des  liqueurs  dans  des  limites  assez  étendues  : 
1°  la  séparation  du  cuivre  d'avec  tous  les  métaux  de  la 
•série  magnésienne  (méthode  de  Flajolot),  en  liqueur  bouil- 
lante légèrement  sulfurique  additionnée  d'hyposulfite  de 
soude  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  de  précipité  noir  de  Cu^S, 
à  condition  que  la  liqueur  reste  acide,  soit  assez  étendue, 
et  que  les  parois  non  mouillées  du  ballon  ne  soient  pas 
chauffées  au-dessus  de  luO°  ;  2"  la  séparation  du  fer  etde 
l'alumine  par  la  méthode  de  Chancel,  en  ayant  soin 
■d'ajouter  l'hyposulfite  dans  la  liqueur  froide  très  légère- 
ment chlorhydrique,  de  ne  chauffer  qu'après  décoloration 
complète  et  de  maintenir  à  l'ébuUition  jusqu'à  disparition 
de  toute  odeur  d'SO"  ;  3°  la  séparation  du  cadmium  et 
du  zinc  en  liqueur  bouillante  légèrement  oxalique 
(A.  Carnot)(*). 

La  séparation  de  l'étain  et  de  l'antimoine  en  liqueur 

(*)  A.  Caiinot,  A)in.  des  Mines,  août  1898. 
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bouillante  oxalique,  d'après  la  méthode  de  A.  Carnot  (*), 
est  susceptible  de  donner  des  résultats  précis,  mais  à  la 
condition  expresse  de  neutraliser  exactement  les  acides 
libres  par  l'IiA'posulfîte  lui-même. 

Enfin,  la  séparation  du  cuivre  et  du  cadmium  par 
action  de  lliyposulfitc  sur  une  solution  froide  acidulée 
(méthode  de  Yortmann)  (**)  ne  peut  donner  que  des 
résultats  très  incertains,  d'après  ce  que  nous  avons  dit 
))lus  haut  dos  propriétés  de  rhy])r)su]fito  de  cadmium. 

Méthodes  volumétriques  par  oxydation  ou  réduction.  —  Le 
principe  des  méthodes  volumétriques  est  de  former  avec  le 
corps  à  doser  dans  une  solution  une  réaction  bien  déter- 
minée au  moyen  d'un  réactif  en  liqueur  de  titre  connu, 
dont  le  volume  nécessaire  à  la  réaction  permet,  d'après 
l'équation  de  celle-ci,  de  déduire  aisément  le  poids  de  l'élé- 
ment dierché. 

La  condition  que  doivent  donc  nécessairement  remplir 
de  telles  méthodes  est  que  le  moment  précis  où  l'on  ajoute 
le  plus  léger  excès  de  la  liqueur  titrée,  en  sus  de  ce  qui 
est  strictement  nécessaire  pour  produire  la  réaction  com- 
I)lète,  soit  marqué  avec  une  grande  netteté  par  un  phéno- 
mène bien  tranché  :  dans  les  méthodes  volumétriques  par 
réactions  irréversibles,  qui  sont  toujours  des  phénomènes 
d'oxydation  ou  de  réduction,  on  se  sert,  comme  réactifs 
oxydants,  de  })ermanganate  de  potasse  ou  de  solutions  d'iode 
en  présence  d'amidon,  dont  la  couleur  est  extrêmement 
vive,  et  le  phénomène  marquant  la  fin  de  la  réaction  est 
l'apparition  ou  la  disparition  de  cette  couleur,  suivant 
qu'on  opère  par  oxydation  ou  par  réduction. 

La  netteté  du  phénomène  est  évidennnent  on  rapport 
avec  la  vitesse  de  la  réaction.  Si  nous  nous  reportons  en 


(*;  A.  CAitNOT,  en.,  20  juillet  1886. 

(**)  VoHTMANN.   Zeilscliri/I  filr  anal.  Ch.,  1S81. 


FONDÉES    SUR    LES    REACTIONS    CHIMIQUES  63 

effet  à  la  courbe  représentant  la  vitesse  des  réactions 
irréversibles  dans  un  liquide  homogène  (p.  47)  et  que  nous 
supposions  le  réactif  ajouté  du  premier  coup  en  quantité 
exactement  équivalente  à  celle  du  corps  à  doser,  l'allure 
de  la  courbe  montre  que  la  couleur  du  réactif  ne  dispa- 
raîtra pas  subitement,  mais  s'atténuera  progressivement, 
d'autant  plus  vite  que  la  tangente  à  la  courbe  est  plus  re- 
dressée. 

Pour  une  réaction  extrêmement  rapide,  comme  celle  de 
l'iode  sur  Thyposulfite  de'soude,  la  courbe  se  confondra  au 
bout  d'un  instant  très  court,  une  fraction  de  seconde,  avec 
son  asymptote  ;  pour  une  réaction  beaucoup  plus  lente, 
comme  celle  du  permanganate  de  potasse  sur  le  chlorure 
de  manganèse,  ou  même  les  sels  ferreux,  elle  ne  le  fera 
qu'au  bout  d'nn  temps  beaucoup  phis  long,  pouvant  at- 
teindre plusieiu-s  minutes,  même  à  l'ébullition. 

Si,  nous  plaçant  maintenant  dans  les  conditions  ordi- 
naires de  la  pratique,  nous  versons  le  réactif  goutte  à 
goutte,  les  premières  portions  donneront  une  décoloration 
immédiate,  parce  qu'elles  correspondent  à  la  partie  de  la 
courbe  oti  la  tangente  est  très  redressée  ;  les  dernières 
donneront  au  contraire  une  décoloration  lente,  parce 
qu'elles  correspondent  aux  points  oîi  la  tangente  se  rap- 
proche de  l'horizontale. 

Or,  cQ  que  l'on  entend  par  f  aiyparition  ou  la  dispari- 
tion (lune  teinte  persistante  n'a  rien  d'absolu,  et  dépend 
de  l'acuité  de  vision  de  l'opérateur,  du  délai  arbitraire 
qu'il  adopte  entre  la  chute  de  chaque  goutte  de  réactif  et 
l'appréciation  de  l'effet  produit,  etc.  C'est  au  moment  où 
la  vitesse  de  réaction  correspondra  par  exemple  au  point  C 
de  la  courbe  (Voir  p.  47)  qu'il  admettra  que  la  réaction 
est  terminée  ;  il  commettra  donc  une  erreur  relative  me- 
surée par  le  rapport  ^^  =  — ■ —  variable  suivant  l'opé- 
rateur, et  d'autant  plus  grande  que  la  réaction  est  plus  lente. 
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Toutes  les  méthodes  volumétriques  basées  sur  les  réac- 
tions irréversibles  sont  sujettes  à  la  même  cause  d'erreur; 
toutefois  on  peut  annihiler  celle-ci  presque  complètement 
en  opérant  par  conipaniison, c'esi-k-dire  que,  au  lieu  d'éva- 
luer le  corps  à  doser  d'après  le  poids  du  réactif  contenu 
dans  le  volume  correspondant  de  liqueur  titrée  employée, 
on  détermine  le  titre  de  celle-ci  en  faisant  une  opération 
identique  avec  une  solution  contenant  un  poids  déterminé/), 
du  cor])s  qu'il  s'agit  de  doser,  pris  sensiblement  avec  la 
môme  concentration  que  dans  la  première  opération.  L'er- 
reur relative  pourra  alors  être  extrêmement  réduite;  on 
obtiendra  en  effet  dans  cette  seconde  opération  une  courbe 
semblable  à  celle  de  la  première,  et  l'on  prendra  pour 
point  final  de  la  réaction  un  point  correspondant  à  une 
valeur  a,  de   l'ordonnée,  par  suite  à  une  erreur  relative 

— '•  La  teneur  fine  l'on  adoptera  pour  le  corps  à  doser 

sera— 5  alors  que   la  teneur  exacte  est  évidemment-^; 

«1     ,  Pi 

mais,  si  l'on  a  opéré  dans  les  deux  cas  exactement  de   la 

même  manière,  avec  des  poids  p  et  p^  et  des  concentra- 
lions  aussi  rapprochés  que  possible,  on  aura  la  même  er- 
reur relative  dans  les  deux  opérations,    c'est-à-dire  que 

l'on  a  '-^ ^  =  '- ;  d'où  l'on  tire  facilement  : 

P\  P 

-  =  '^. 

a,       p^' 

Le  résultat  obtenu  est  donc  rigoureusement  exact  si 
l'on  a  opéré  dans  des  conditions  identiques,  et  il  le  sera 
en  tout  cas  d'autant  plus  que  l'on  se  rapprochera  davan- 
tage de  ces  conditions. 

C'est  grâce  à  ce  mode  de  titrage  par  comparaison  que 
l'on  peut  légitimement  compter  sur  des  résultats  exacts, 
même    avec  des  méthodes  donnant  une   erreur  relaiive 
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assez  forte,  pourvu  ([uo  celle-ci  soit  la  même  dans  toutes 
les  opérations;  et  c'est  aussi  ce  qui  explique  pourquoi 
deux  opérateurs  estimant  de  façon  assez  différente  le  terme 
de  la  réaction  dans  une  opération  déterminée  peuvent  ce- 
pendant obtenir  des  résultats  concordants  en  opérant  par 
comparaison. 

Les  mêmes  considérations  s'appliquent  aux  erreurs  que 
l'on  peut  commettre  par  suite  do  /'niellons  intcrméc/iaires, 
dont  l'effet  vient  s'ajoutera  celui  de  la  vitesse  de  réaction. 
Un  exemple  typique  à  cet  égard  est  celui  du  dosage  du 
manganèse  par  la  méthode  dite  de  «  Guyard-A'olliard  » 
La  réaction  utilisée  est  la  suivante  : 

(1)      3Mn(:i2  -i-  2MnO''K  -f  2H^0  =  2KC1  -'-  liMnO^  -f  4HC1. 

Comme  l'acide  clilorliydrique  mis  en  liberté  réagirait 
à  son  tour  sur  MnO"~  pour  régénérer  .MnCl-,  il  convient 
d'ajouter  un  corps  assez  basique  pour  saturer  HCl  sans 
toutefois  précipiter  l'oxyde  MnO  du  chlorure,  sur  lequel 
l'oxygène  de  l'air  agirait  pour  son  propre  compte  :  on 
ajoute  dans  ce  but  un  excès  de  carbonate  de  chaux  ou  plus 
généralement  d'oxyde  de  zinc. 

La  réaction  du  permanganate  de  potasse  sur  le  chlo- 
rure de  manganèse  étant  très  lente  à  froid,  on  l'accélère 
par  chauffage,  et  fôn  ajoute  dans  la  liqueur  chaude MnO'*K 
titré,  goutte  à  goutte:  tant  qu'il  reste  MnCl-,  le  caméléon 
produit  immédiatement  une  coloration  brune  qui  se  résout 
rapidement  en  un  précipite  se  déposant  avec  l'excès  de 
ZnO  ;  l'action  se  ralentit  peu  à  peu,  et  finalement  une  ou 
deux  gouttes  de  caméléon  donnent  à  la  liqueur  surna- 
geante une  teinte  rose  persistant  pendant  plusieurs  mi- 
nutes, et  l'on  admet  que  la  réaction  est  alors  terminée. 

Une  solution  de  caméléon  titrée  par  rapport  au  fer 
d'après  l'équation  connue  : 

(2)     lOSO'-Fe  -f-  2MiiOîK  +  4SOîH2 

=  5  (S0^)3Fe2  +  S0^K2  -S-  2S0'Mn  -{-  4HH), 

5 
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et  dont  1  centimètre  cube  correspondrait  à  ;/  milligrammes 
de  fer,  devrait,  d'après  l'équation  (1),  être  équivalente  à 
«X  0,2944  milligrammes  de  Mn  par  centimètre  cube.  Or 
Texpérience  de  nombreux  laboratoires  industriels  indique 
qu'il  faut  substituer  au  coefficient  0,2944  un  coefficient 
notablement  diff"érent  :  0,3104  d'après  L.  Campredon  (*) 
—  0,307  d'après  A.  Wencélius  (**)  —  0,304  d'après 
E.  Prost  ('**),  chiffres  correspondant  respectivement  à 
94,8  —  95,8  —  96,8  p.  100  de  la  quantité  de  caméléon 
qu'il  faudrait  employer  d'après  l'équation  (1);  enfin 
d'autres  chimistes:  Ledebur (****),  L.-L.  de  Koninck  (*****), 
admettent  qu'il  faut  employer  le  coefficient  théorique. 

Il  ressort  de  ces  chiffres,  rjui  résultent  tous  d'expé- 
riences comparatives  très  multipliées  et  faites  avec  un  égal 
soin,  que  l'écart  entre  la  quantité  théorique  de  caméléon  et 
la  quantité  versée  jusqu'à  apparition  de  la  coloration  rose 
persistante  varie  de  0  à  5,4  p.  100  suivant  les  opérateurs. 
Cet  écart  tient  précisément,  d'après  nos  recherches  person- 
nelles, à  ce  que,  suivant  la  façon  d'opérer,  il  se  produit 
plus  ou  moins  d'oxyde  intermédiaire  entre  Mn'^0''  et  MnO-, 
tel  que  le  manganitc  de  manganèse  de  A.  Carnot5MnO-, 
MnO  ou  Mn^O",  qui,  s'il  se  formait  seul,  correspondrait  au 
coefficient  75,U  p.  100,  ou  celui  9MnO',MnO  =  Mn'OQ'^  de 
Meineke,  qui  correspondrait  au  coefficient  84,3  p.  100. 
Divers  auteurs  :  Gorgeu  (*"***;,  A.  Carnot  ("***"),  avaient 
déjit  signalé   l'incertitude  qu'apporte  la  formation  de  cet 


*)  L.  Camphedon,  (•unie  pratique  du  c/iimisle  métal lur(iiste,  p.  4~2; 
Paris,  18',t8. 

(**)  A.  Wencklils,  Méthodes  d'anahjse  des  laboratoires  d'aciéries  Tho- 
mas, p.  81  ;  Paris,  1902. 

(***)  E.  Phost,  Manuel  d'analyse  chimique  apiUiquée,  p.  145  ;  Paris. 1903. 

I****)  Ledkhih,  Leitfaden  f.  Eisenh.  Labor.,  IJ"  éd.,  p.  27:  1903. 

(*****)  L.-L.  hK  Kn.MNCK.  lUiU.  de  l(t  >^or.  Chiin.  île  Ueli/i'/iie.  jan- 
vier 1904. 

(♦•"••)  Goiu.K.i;,  Bull,  de  la   Suc.  Chun.iie  fans,    1693,  p.  492. 

(*******)  A.  Caunot,  Méthodes  d'analyse  des  fers,  /'unies  et  aciers, 
p.  101  :  189.">. 
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oxyde  dans  les  résultats  de  la  méthode  de  Giiyard-Volhard, 
et  cependant  cette  méthode  s'est  généralisée  dans  les  la- 
boratoires industriels  où  on  la  considère  comme  donnant 
des  résultats  aussi  exacts  que  les  dosages  pondéraux. 

Dans  les  vérifications,  ci-après  résumées,  que  j'ai 
faites  sur  cette  méthode,  en  reprenant  les  modes  opéra- 
toires indiqués  par  les  différents  auteurs,  je  me  suis  placé, 
en  règle  générale,  dans  les  conditions  ordinairement 
adoptées  en  pratique  pour  les  essais  industriels  de  man- 
ganèse (*). 

Avec  une  liqueur  très  chaude,  additionnée  d'un  grand 
excès  de  ZnO  pur  précipité  (10  grammes)  —  mode  opé- 
ratoire de  L.  Cam})redon  qui  produit  le  plus  vite  le  dépôt 
du  précipité  —  j"ai  d'abord  constaté  que  le  liquide  est 
complètement  dépouillé  de  MnCl"^-  lorsqu'on  a  versé 
85  p.  100  environ  de  la  quantité  théorique  de  caméléon, 
ce  qui  donne  sensiblement  au  précipité  (abstraction  faite 
de  la  combinaison  qu'il  peut  former  a^  ec  ZnO)  la  compo- 
sition de  l'oxyde  salin  de  Meineke.  A  partir  de  ce  mo- 
ment, _  c'est  donc  entre  le  précipité  déjà  formé  et  le 
caméléon  ajouté  que  se  fera  la  réaction.  Or,  cette  réac- 
tion entre  deux  corps,  l'un  solide,  l'autre  liquide,  est  fort 
lente,  et  sa  vitesse  dépend  de  l'état  physique,  plus  ou 
moins  colloïdal,  du  précipité  :  ainsi  que  je  l'ai  constaté, 
l'élévation  de  température  l'accélère,  tandis  que  la  pré- 
sence de  corps  basiques  la  retarde  et  la  rend  finale- 
ment incomplète,  même  avec  une  ébullition  de  plusieurs 
heures. 

L'inégale  influence  de  ces   différents  facteurs  permet 
de  produire  pratiquement  à  volonté  deux  termes  sticces- 

(*)  C'est-à-dire  en  opérant  sur  une  quantité  de  MnCl^  pur  corres- 
pondant exactement  à  Os^aOO  de  MnO-,  et  dissoute  dans  1/2  litre 
d'eau  contenant  1  centimètre  cube  d'HC.l  concentré.  Pour  le  titrage,  je 
me  suis  servi  de  caméléon  pur  à  6  grammes  par  litre  ;  d'après  l'équa- 
tion (1\  il  faut  théoriquement  40=""'', 4  de  ce  caméléon  pour  la  quantité 
de  MnfU-  mise  en  essai. 
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.^ifs  distincts  de  la  réaction  pour  un  môme  essai.  Va\  par- 
tant d'une  liqueur  bouillante  à  laquelle  on  ajoute  k  ce 
moment  lU  grammes  de  ZnO  en  bouillie,  \>\ns  titrant  aus- 
sitôt sans  récliaufl'cr  le  liipiido,  en  agitant  fortement  pen- 
dant 30  secondes  après  chaque  addition,  et  laissant  en- 
suite reposer  un  instant  [joui-  vérifier  la  teinte  du  liquide 
éclairci  —  l'opération  durant  en  tout  15  à  20  minutes  — 
la  quantité  de  caméléon  versée  jusqu";»  Icinte  rose  cor- 
respond d'une  façon  très  constante  à  95. S  p.  100  de  la 
quantité  théorique  (chiffre  que  donne  le  coefficient  0,307 
de  A.  Wencélius).  Si  l'on  porte  alors  le  liquide  à  l'ébulli- 
tion,  il  se  décolore,  et,  si  l'on  continue  l'addition  de  camé- 
léon jusqu'à  nouvelle  apparition  de  la  teinte  rose  perma- 
nente, en  faisant  bouillir  1  à  2  minutes  entre  chaque 
addition,  on  obtient  un  second  terme  —  moins  constant 
que  le  premier  —  corres])ondant  en  mo3'enne  à  97,5  p.  lOO 
de  la  quantité  théorique  de  caméléon  :  la  teinte  rose  per- 
siste alors  plus  de  vingt-quatre  heures  après  refroidisse- 
ment. 

Ces  deux  termes  de  réaction,  obtenus,  le  premier  sans 
réchauffement  du  liquide,  le  second  on  le  faisant  bouillir 
plus  ou  moins  longtemps  après  chaque  addition  de  camé- 
léon, se  retrouvent  quel  que  soit  le  mode  opératoire,  mais 
avec  des  coefficients  variant  d'un  mode  ;i  l'autre  ;  voici 
quelques  exemples  de  ceux  que  j'ai  obtenus  : 

l*'  terme    '2'  (itiii« 

IICI  salure  par  CAPCa  en  i^rand  excès  (iOirr.)..  94,6  98,0 

ZnO  en  i^rand  excès  (10  i,'r.).. . .  9."i,8  97,5 

—  ZnO  sans  excès 98, :i  99,3 

—  acétate  de  soudf  en  léger  excès.  97, .{  loo.-i 

MCI  non  saturé  (liqueur  acide  ^'i  ^) ^'h^        (A) 

i\).  —  Avec  IICI  libre,  le  secoiul  tciiue  ne  peut  être  olttenu  exactement, 
iacide,  par  cluillition  prolongée,  décolorant  le  caméléon  bien  an  deln 
de  la  quantité  lliéori(|ue:  dans  ce  cas.  le  précipité  prend  la  couleur 
noir  f/ri.s  de  MnO-'  pur,  tandis  que  dans  tous  les  autres  modes  opé- 
ratoires la  couleur  liu  i)récipité  est  toujours  plus  ou  moins  brnnc. 
dénotant  l.t  préscncr  ilnwdcs  <.iliii<  inférieurs  à  .MnO". 
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Si  roiunaintient  constatiiiH(>ii(  le  liquide  à  10<,rpendant 
toiite  la  durée  de  l'essai,  les  deux  termes  se  confondent 
naturellement  en  un  seul  (le  second  du  tableau  précé- 
dent). En  particulier,  ou  saturant  HCl  exactement  par 
ZnO  sans  excès,  ce  qui  est  le  mode  opératoire  de  L.-L.  de 
Koninck,  ou  obtient  un  coefficient  99,5  ii  100,0  se  con- 
fondant avec  le  chiffre  théorique,  comme  Ta  indiqué  avec 
raison  cet  auteur;  de  même  avec  Tacétate  de  soude. 
Dans  ces  deux  cas,  l'oxyde  de  manganèse  formé  est 
beaucoup  plus  gélatineux  qu'en  présence  de  ZnO  et  reste 
plus  longtemps  en  suspension  :  on  conçoit  donc  qu'il 
puisse  ainsi  réagir  beaucoup  plus  complètement  sur  le 
caméléon.  Il  no  faudrait  pas  en  conclure  cependant  que, 
dans  ce  cas,  la  réaction  se  passe  conformément  à 
l'équation  théorique  :  en  filtrant  la  liqueur  après  avoir 
ajouté  86  p.  100  du  caméléon  théorique,  je  n'ai  plus  en 
effet  employé  que  7,3  p.  100  pour  achever  le  titrage  sur 
le  filtrat.  Le  précipité  formé  est  donc  encore  là  un  oxyde 
salin  inférieur  à  MnO-. 

Enfin,  pour  m'assurer  que  les  oxydes  salins  inférieurs 
à  MnO^  sont  bien  susceptibles  de  réagir  à  chaud  sur  le 
caméléon,  j'ai  préparé  l'oxyde  salin  de  A.  Carnot  Mn''0'* 
et  constaté  (jne,  à  l'ébullition,  il  est  susceptible  de  déco- 
lorer jusqu'à  13,5  p.  100  de  caméléon. 

En  résumé,  le  terme  de  la  réaction  dépend  donc  essen- 
tiellement de  la  façon  d'opérer,  qui  laisse  plus  ou  moins 
d'oxyde  salin  dans  le  précipité  suivant  la  vitesse  de 
l'opératiftn  et  les  réactions  intermédiaires  qui  se  pro- 
duisent; mais,  malgré  les  écarts  que  dénote  la  variété 
des  coefficients  proposés,  la  méthode  de  Guyard- 
A^)lhard  est  cependant  susceptible  de  donner  des 
résultats  exacts,  pourvu  que  l'on  titre  le  caméléon  par 
comparaison  avec  une  solution  contenant  un  poids  connu 
de  manganèse  sous  forme  de  chlorure,  et  que  l'on  suive 
exactement  la  même  marche  dans  toutes    les  opérations  : 
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d'après  ce  que  nous  avons  dit  plus  haut,  l'erreur  relative, 
dont  le  coefficient  adopté  donne  la  mesure,  reste  alors 
toujours  sensiblement  la  même,  et  le  dosage  est  encore 
susceptible  d'une  précision  très  acceptable!*). 


CHAPITRE  III. 

ÉTUDE  DES  DOUBLES  DÉCOMPOSITIONS  SALINES 
PAR  LA   MÉTHODE  CALORIMÉTRIQUE. 

Les  réactions  réversibles  en  analyse.  —  Le  cas  le  plus 
fréquent  des  opérations  a  effectuer  en  analyse  est  celui 
d'un  liquide  homogène  contenant,  à  l'état  de  solution 
aqueuse,  les  différents  éléments  à  doser  sous  forme  de 
substances  salines.  On  cherche  alors,  en  ajoutant  à  la 
solution  un  réactif  ;i])pr()})rié  :  acide,  base  ou  sel,  à  former 
avec  un  seul  des  éléments  contenus  en  solution  un  corps 
gazeur  ou  un  précipiU'  in'ioluhle  qui  lui-même  est  un 
acide,  une  bnse  ou  un  sel  produit  par  double  dècompon- 
tion  entre  les  éléments  de  la  solution  et  le  réactif  intro- 
duit. La  séparation  de  l'élément  considéré  doit  être  pra- 
tiquement complète^  c'est-à-dire  que  le  gaz  ou  le  précipité 
(pli  s'élimine  doit  contenir  la  totalité  de  l'élément  avec 
lin  degré  d'approximation  de  Tordre  de  sensibilité  des 
apjiareils  de  mesure  employés. 

Le  point  de  vue  auquel  on  doit  donc  se  placer  cons- 
tamment en  analyse  minérale  est  celui  qui  a  guidé   Ror- 


(*)  Le  choix  du  moile  opératoire  dépend  du  genre  d'essais  que  l'on 
a  en  vue.  En  tenant  compte  de  la  rapidité  de  dépôt  du  précipité,  plus 
grande  avec  excès  de  ZnO  que  sans  excès,  c'est  en  sinnmc  le  modo 
opératoire  avec  grand  excès  de  ZnO  (10  grammes)  ajouté  à  la  liqueur 
bouillante  et  très  légèrement  acide  de  MnCl-,  et  titrage  sans  réchauU'er 
en  Kl  à  '20  minutes,  rpii  me  jiaiMit  convenir  le  mieux  à  tous  les  cas, 
depuis  les  pyrolusites  les  |diis  riches  jus(|ii'à  des  aciers  à  0,4  p.  100  de 
manganèse. 


FONDÉES    SUR    LES    RÉACTIONS    CHIMIQUES  71 

thollet  dans  ses  reclierclies  sin-  la  ((  Statique  Chimique  » 
des  doubles  décompositions  salines,  et  dont  les  résidtats 
peuA'ent  se  résumer  dans  Ténoncé  suivant  : 

La  décomposition  (/'un  sei par  un  acide,  une  base  ou 
un  sel  est  d'autant  plus  complète  que  de  réchange  des 
acides  et  des  bases  peut  résulter  un  composé  moins  soluble 
ou  plus  volatil  que  les  corps  réagissant  dans  les  circojis- 
tances  de  l'expérience. 

C'est,  en  somme,  sur  cette  loi  empirique  qu'ont  été 
fondées  presque  toutes  les  méthodes  d'analyse  basées 
sur  la  précipitation  ehimique  de  composés  définis  dont 
les  poids  permettent  de  calculer  ceux  des  éléments  ainsi 
séparés  à  létat  insoluble  au  milieu  d'une  liqueur  facile 
à  séparer  par  filtration  du  précipité,  ou  se  séparant  d'eux- 
mêmes  par  dégagement  à  l'état  gazeux.  Mais  il  n'y  a 
aucun  corps  acide,  basique  ou  salin  rigoureusement  inso- 
luble dans  l'eau,  et  les  précipités  considérés  en  analyse 
minérale  comme  les  plus  insolul)les  :  le  phosphate  ammo- 
uiaco-magnésien,  le  sulfate  de  baryte,  etc.,  ont  en  réalité 
des  solubilités  de  l'ordre  du  millionième  dans  l'eau  pure, 
c'est-à-dire  que  1  litre  d'eau  pure  saturée  en  contient  1  à 
2  milligrammes,  poids  qui  dépasse  déjà  largement  la  pré- 
cision de  nos  appareils  de  mesure.  A  ce  point  de  vue,  on 
voit  déjà  que  l'emploi  de  faibles  volumes  de  liqueur  s'im- 
pose en  chimie  analytique.  La  précipitation  n'est  donc 
jamais  absolument  complète  du  fait  même  de  la  solulùlité 
relative  des  précipités  dans  l'eau  pure,  et  l'expérience 
montre  que  cette  solubilité  est  encore  fréquemment  accrue 
par  la  présence  des  réactifs  déjà  introduits  ou  des  pro- 
duits de  la  double  décomposition  saline  ayant  donné  le 
précipité  cherché  :  cest  ainsi  que  la  solubilité  du  chlo- 
rure d'argent  dans  l'eau,  qui  est  sensiblement  nulle  quand 
l'eau  est  pure  ou  seulement  azotique,  devient  très  appré- 
ciable en  présence  du  nitrate  de  soude  qui  se  produit 
nécessairement  dans  le  dosage  de  l'argent  par  la  méthode 
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(lo  Gay-Liiss.ic,  oii  le  précipité  de  chlorure  d'jvrgeut  est 
formé  par  double  décomposition  entre  le  nitrate  d'argent 
et  le  chlorure  de  sodium. 

D'une  façon  générale,  les  douldes  décompositions  sa- 
lines ou  actions  réciproques  des  acides,  des  bases  et  des 
sels  donnent  lieu  à  des  réactions  incomplètes  limitées 
par  la  réaction  inverse,  ou  éqinlibrcs  chimirjKes^  môme 
lorsqu'il  se  ])ro(hiil  mi  précij)ité  insoluble  dans Teau  ou  un 
cor])s  volatil,  et  l'objet  presque  exclusif  de  l'analyse  mi- 
nérale doit  être  la  recherche  des  conditions  dans  les- 
([uellcs  ré(|uilibre  de  ces  réactions  réversibles  peut  être 
déplacé  dans  le  sens  de  la  réaction  pratiquement  totale. 

La  mémo  étude  s'impose  à  fortiori  pour  les  méthodes 
volumétriques,  si  nombreuses  aujourd'hui,  utilisant  les 
doubles  décompositions  salines,  non  plus  j)our  obtenir  un 
composé  défini  insoluble,  mais  une  réaction  au  sein  du 
liquide  sans  précipitation,  le  terme  de  la  réacjion  étant 
simplement  indiqué  par  un  changement  de  couleurdûàun 
excès  du  réactif  ajouté. 

I/étude  de  ces  conditions  peut  être  faite  i)ar  deux  mé- 
thodes différentes  : 

1"  Une  méthode  que  j'apj)ellerai  calorimétrique,  con- 
sistant à  c(tnsidérer  exclusivement  les  masses  réagis- 
santes et  les  dégagements  calorifiques  dans  les  doubles 
déc')mj)ositions  salines,  et  k  utiliser  les  données  du  calo- 
rimètre j)Our  prévoir  le  sens  du  déplacement  de  l'équi- 
libre à  l'aide  des  principes  de.  la  therinodynanii(jue.  Cette 
méthode  uiius  peiMiu'iîra  d'expliquer  les  procédés  d'analyse 
basés  sur  les  doubles  décompositions  salines  sans  faire 
d'hypothèse  sur  la  constitution  des  molécules  salines  en 
solution  aqueuse.  Elle  admet  seulement  que  la  chaleur  est 
le  seul  modo  d'énergie  susceptible  de  varier  dans  le  sys- 
tème où  se  produit  la  réaction  chimiciue,  réalisée  dans  un 
caloi'imètre  à  toinjiéi'ature  sensiblement  constante.  I/(''ner- 
gie   coifcspondant  à  létal  électi'icpie,    lumineux,  etc..  du 
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sj'stème  est  donc  su})i)osée  constante  ou  <lit  moins  ne  don- 
ner lien  qn'à  des  variations, d"nn  ordre  do  grandenr  né- 
g'li£>'cal)lc  }iar  rapport  aux  effets  calorifiqiu^s,  ce  (jui  repré- 
sente l)ien  les  conditions  réalisées  dans  la  pratique  de 
l'analyse  minérale. 

2"  Une  méthode  que  Ton  peut  ap})eler  (Heclroly tique, 
qui  attribue  aux  solutions  salines  une  constitution  uiolé- 
culaire  hypothétique  basée  sur  la  façon  dont  elles  «e  com- 
portent sous  Tintluenco  d'un  courant  électrique  produit 
par  une  source  extérieure  à  la  solution,  et  partageant  la 
molécule  dissoute  en  deux  éléments  ou  groupes  d'éléments 
appelés  ioiu,  mis  en  liberté  sur  les  électrodes  :  H  et  Cl 
pour  HCl,  K^'et  SO^wur  SO^K',  Na  et  OH  pourNaOH,  etc. 
Dans  cette  méthode,  on  admet  (et  c'est  là  le  point  qui 
constitue  riivpothèse)  que,  dans  une  solution  saline  non 
soumise  à  un  courant  électrique,  et  dont  l'état  élec- 
trique est  i»ar  suite  constant,  les  molécules  sont  encore 
plus  ou  moins  dissociées  en  ions  libres,  qui  seuls  jouent  un 
rôle  actif  dans  les  doubles  décompositions  salines.  On 
étend  d'ailleurs  aux  masses  des  ions  et  des  molécules  non 
dissociées  les  lois  de  l'équilibre  tirées  des  principes  de  la 
thermodynamique,  mais  sans  s'attacher  spécialement  aux 
effets  calorifiques  des  réactions,  qui,  dans  cette  méthode, 
sont  remplacés  par  les  conductihilitès  électriques,  en  rap- 
port avec  le  degré  de  dissociation  des  molécules  (dii- 
miques  en  ions  libres. 

La  méthode  électrohtique,  qui  est  celle  adoptée  par 
W.  Ostwald  dans  ses  Principes  scientifiques  de  la  chimie 
analytique,  est  certainement  plus  séduisante  a  priori  que 
la  méthode  calorimétrique,  en  ce  qu'elle  se  rattache  à  la 
théorie  générale  de  S.  Arrhénius,  permettant  de  coor- 
donner tout  un  ensemble  de  phénomènes,  en  apparence 
anormaux,  dans  les  domaines  les  plus  variés  :  pressions 
osmotiques,  cryoscopie,  ébullioscopie,  conductibilités  élec- 
triques, etc.  Mais,  comme  nous  le  verrons  par  la  suite, 
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(les  faits  de  plus  en  plus  nombreux  ont  été  établis  dans 
ces  dernières  années,  notaninient  par  le  professeur  Kalilen- 
berg,  de  l'Universilé  de  Wisconsin,  rpii  jettent  uu  coriain 
doute  sur  la  léi;itiniité  de  rextension  de  la  théorie  élec- 
trolyti(jue  aux  solulions  salines  assez  concentrées  que 
Ton  emploie  couramment  en  analyse  minérale,  et,  dans 
ces  conditions,  il  nous  parait  préférable,  pour  expliquer 
les  })racédés  d'analyse,  de  recouiir  k  la  méthode  calori- 
métrique qui,  elle,  est  exempte  dliypotlrèses  et  ne  fait 
appel  qu'à  des  réactions  manifestes.  Au  reste,  les  deux 
méthodes  seront  exposées  successivement,  et,  dans  les 
théories  que  je  présenterai  au  courant  de  ce  mémoire 
sur  quelques-unes  des  opérations  de  l'analyse  minérale 
fondées  sur  les  doubles  décompositions  salines,  j'aurai 
soin  d'indiquer  l'explication  électroly tique  d'Ostwald  à 
côté  de  l'explication  calorimétrique,  en  donnant  les  raisons 
qui  me  paraissent  militer  en  faveiu'  de  cette  dernière. 

L'étude  des  doubles  décompositions  salines  faite  au  point 
de  vue  calorimétrique,  par  laquelle  nitus  commencerons, 
sera  divisée  en  trois  paragraphes  :  dans  le  })remier,  nous 
verrons  comment  on  peut  suivre  le  processus  des  doubles 
(lécomjiositions  salines  au  moyen  du  calorimètre  ;  dans  le 
second,  nous  exj)Oserons  les  développements  successifs 
(ju'a  pris  la  notion  des  équilibres  chimiques  dans  les 
doubles  décompositions  salines,  étudiées  a  un  point  de 
vue  p  irenient  expérimental;  enfin,  dans  le  troisième,  nous 
iudi(iuerons  l'exjjression  niathématitiue  de  la  loi  régissant 
ces  équilibres,  établie  au  moyen  des  princi])es  de  la 
thermodynami((ue,  et  nous  verrons  dans  quelle  mesure 
elle  concorde  avec  les  faits  établis  j)ar  rexp(''rience. 


FONDEES    SUR   LES    REACTIONS    CHIMIQUES 


75 


1.    DEGAGEMENTS    THERMIQUES    DANS    LES    DOUBLES 

DÉCOMPOSITIONS    SALINES. 

L'œuvre  immense  de  therinochimie  édifiée  par  M.  Ber- 
thelot  fournit  aisément  toutes  les  données  nécessaires  à 
l'étude  des  doubles  décompositions  salines,  faites  au 
point  de  vue  spécial  de  l'analyse  minérale. 

Neutralisation  des  acides  par  les  bases.  —  Le  point  de 
départ,  pour  concevoir  les  réactions  qui  se  produisent 
dans  l'action  mutuelle  de  doux  sels  en  solution,  est 
l'étude  calorimétrique  de  la  neutralisation  des  acides  par 
les  bases.  D'une  part,  le  même  acide  dissous  dans  l'eau 
dégage  des  quantités  de  chaleur  très  différentes  avec  les 
diverses  bases,  et,  d'autre  part,  une  même  base  dégage 
des  quantités  de  chaleur  très  différentes  avec  les  divers 
acides.  C'est  ce  que  montre  le  tableau  suivant  pour  les 
principaux  acides  employés  en  analyse  minérale  et  pour 
quelques  bases  choisies  comme  types  dans  chaque  fa- 
mille de  métaux,  tableau  donnant  la  chaleur  de  forma- 
tion des  sels  vers  l.j"  obtenus  à  l'état  dissous  ou  préci- 
pités, par  neutralisation  de  la  base  et  de  l'acide  dissous 
en  général  à  raison  de  12  équivalent  par  litre  : 


NaOH 

1  -2  i:a (OH :-'... 

Azll"' 

\;>  Zn{Ollj-'... 

1/6  FeîOS  hvdr 
i/2  Cu  (OH/i  .. 

AgOH 


i;2S04H2^ 

H  Cl 

cal. 

cal. 

15,85 

l;i,7 

15,6 

14. u 

14,5 

12,45 

11,15 

9,85 

5.7 

5,9 

9,35 

/,0 

7,25 

20,6 

(solide) 

AzQSH 

Acide 
acétique 

cul. 

cal. 

13,7 

13.3 

13,9 

13,4 

12, G 

12.0 

9,8 

8,9 

5.9 

4,5 

/,0 

6,2 

^    0 
0,^ 

4,7 

1/2  C02 

l/2H-iS 

cal. 

cal. 

10.2 

3,85 

10.5 

3,90 

5.35 

3,10 

5.50 

9,6 

(solide) 

(solide) 

» 

» 

2,4 

15,8 

(solide) 

(solide) 

6,9 

27,9 

(solide) 

(solide) 

D'après  ce  tableau,  on  peut  classer  les  acides  en  forls, 
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ntni/nis.  et  fdihles,  et  de  im-iiie  les  hases  en  fortes, 
iiioi/rniiis  cl  fdihh's,  suivant  les  (jufintités  de  clialeur 
dégagées  dans  la  n(;iiliaiisalion  :  i3^^)  an  moins  jjonr 
les  hases  et  acides  forts,  13,5  à  \'l  p"ni-  les  moyens,  et 
an-dessons  kV:  \'i  pour  les  faihles.  L'ensenihle  des  mesures 
effectuées  par  M.  Berthelot  a  montré  que  les  déplace- 
ments récipr(H[ues  des  acides  on  des  hases  dans  les  sels 
sont  d'autant  pins  complets  que  la  différence  des  clialeurs 
do  saturation  de  la  même  base  par  les  deux  acides  est 
plus  considérable,  et  récipr(»(inement  :  le  déplacement 
est  pratiquement  complet  si  la  différence  est  très  grande, 
partiel  si  elle  est  petite,  comme  le  montrent  les  deux 
exemples  typiques  suivants  (*)  de  ces  déplacements  réci- 
pro(iues  : 

Déplacement  d'uiir  hase  moyenne  par  une  liase  forte 
A/.lPCl  +  N;iOli  =  Azir<  +  NaCl  -f  ir-^U  -f  iS07. 

Le  (b'placement  total  corresponilrait  à  l'',25. 

A/.H'  +  N;»C1  dégagent  seulement  —  "'",05,  ce  (\\\\ 
montre  (pic  le  déplacement  de  NaOH,  liase  forte,  par  AzII  ', 
base  moyenne,  est  extrêmement  faible. 

iJéplaccment  d'un  acide  moyen  par  un  acide  fort  : 

Le  dégagement  thermique  est  sensiblement  ('gai  \\  la 
différence  des  chaleurs  de  m.nitralisatioii  d(>  la  soude  pai' 
l'acide  a/,oti(|ue  et  l'acide  acéti(ine  :  la  réaclion  est  donc 
il  peu  près  conq)lèt(>.  La  i-éaction  inverse  de  l'acide  acé- 
ti(jne  sur  l'azotate  de  soude  dégage  seulement  — O.ôd  : 
l'action  est  très  faible,  mais  j)as  nulle  cei)endant  :  on  sait 
(Il  effet  (|ue  l'on  |)enl  facilement  dégager  di's  traces 
d'acide  cldorh vdriqiie  on   a/oli(ine  en    l'ais.uit    bouillir  un 


(*)  M.  nKUiiiM.co,  l'.»tii  (/<•  inccfiiilfiitc  /oiiiiii-   Mil     /(/    I lit'i  iiiiicliiinlc , 
18TJ  (t.  Il,  p.  tiS'J  et  .M3,. 
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chlorure  OU  un  azotate  alcalin  avec  un  excès  d'acide  acé- 
tique. 

Action  de  l'eau  sur  les  sels  en  solutions  :  phénomènes 
d'hydrolyse.  —  Si  l'on  mesure  les  (juantitës  de  chaleur 
dégagées  dans  la  neutralisation  des  acides  par  les  bases 
en  solution  dans  des  volumes  d'eau  de  plus  en  plus  grands, 
on  constate  que  la  cdialeur  de  neutralisation  diminue  en 
général  quand  la  dilution  augmente.  Elle  décroit  extrê- 
uiemeuL  peu  (juand  il  s'agit  d'acides  forts  agissant  sur 
les  bases  fortes,  notablement  avec  les  acides  faibles  et 
les  bases  fortes,  et  réciproquement,  enfin  dans  nue  pro- 
portion considérable  avec  les  acides  et  bases  faibles  ; 
c'est  ce  que  montrent  les  exemples  suivants  (*)  : 


Vo 

hmie 

liiilYTcnce 

1  lilres 

■1\  lilrfs 

dfs  chaleurs  dég-ag-ées 

13,83 

13,70 

—  0,07 

11,74 

10,1)1 

—  0,83 

9,44 

7,27 

-  i,r' 

KOH  +  AzOni . . . 
B203  +  NaOH.... 
B203  +  AzH^  .... 

Bien  entendu,  les  chiffres  obtenus  au  calorimètre  sont 
corrigés  de  l'effet  thermique  produit  par  la  (piantité 
croissante  d'eau  agissant  sur  l'acide  et  la  base  séparé- 
ment, effet  parfois  très  mar(|ué  lorsque  l'acide  et  la  base 
forment  des  hj'drates  avec  dégagement  de  chaleur. 

La  différence  entre  les  chiffres  des  deux  premières 
colonnes  du  tableau  précédent,  ou  chaleur  absorl)ée  par 
la  (/ili(tinn,  peut  s'obtenir  également  en  partant  du  sel 
tout  formé  dissous  dans  4  litres  et  en  ajoutant  de  l'eau, 
ce  (jui  donne  les  mêmes  résultats  conformément  au  prin- 
cipe de  l'état  initial  et  de  l'état  final. 

L'effet  thermique  de  la  dilution  se  produit  complète- 
ment en  quelques  secondes,  comme  d'ailleurs  celui  de  la 
saturation  des  bases  par  les  acides. 

{*)  Ibidem,  t.  H,  p.  216. 
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Cette  chaleur  absorbée  par  la  dilution  ne  peiil  s'expli- 
quer que  par  une  conibinaisou  de  moins  en  moins  com- 
plète de  l'acide  et  de  la  base  au  fur  et  à  mesure  (ju'ils 
sont  étendus  dans  une  plus  g^raude  quantité  d'eau,  ou^ 
réciproquement,  par  une  dissociation  du  sel  dissous  en 
acide  libre  et  base  libre  d'autant  plus  avancée  que  le 
sel  est  plus  dilué.  D'après  les  principes  de  thermochimie,, 
le  degré  de  dissociation  quand  (^n  passe  d'une  concentra- 
tion donnée  à  une  concentration  plus  faible  est  égal  au 
rapport  de  la  chaleur  de  dilution  à  la  chaleur  de  formation 
du  sel  dans  la  concentration  initiale  :  c'est  à  cette  décom- 
position de  la  molécule  saline  par  Teau  en  acide  libre  et 
base  libre  qu'on  donne  le  nom  àlujdrolijse. 

On  pourrait  être  tenté  d'attribuer  l'effet  thermique  de 
la  dilution  à  une  action  de  l'eau  sur  les  corps  dissous, 
autre  que  la  séparation  du  sel  en  ses  deux  composants 
devenus  partiellement  libres  ;  mais  un  grand  nondjro  de 
réactions  ^isibles  mettent  les  phénomènes  d'hydrolyse 
hors  de  doute  et  l'on  peut  établir  facilement  une  chaîne 
ininterrompue  d'intermédiaires  entre  les  cas  où  l'hydro- 
lyse se  manifeste  par  un  j)hénomène  tangible  et  cenx  où 
elle  ne  se  traduit,  comme  dans  les  cas  examinés  ci-dessus^ 
que  par  un  effet  thermique  :  l'importance  capitale  des 
phénomènes  d'hydrolyse  pour  la  compréhension  des  doubles 
décompositions  salines,  et  l'explication  des  méthoiles 
d'analyse  qui  en  dérivent,  nous  oblige  à  entrer  dans 
quelques  (lét;dls  à  ce  sujet. 

Dans' un  certain  nombre  de  cas,  l'action  décomposante 
de  l'eau  sur  les  sels  est  mise  en  évidence  par  la  forma- 
tion d'un  produit  insoluble  ou  \  olatil,  comme  dans  l'action 
de  l'eau  : 

1"  vSur  les  chlorures  d'antimoine  et  de  bismuth,  don- 
nant des  oxychlorures  insolubles  avec  un  fort  dégagement 
de  chaleur  : 

HiCi:'  +  M-îO  =  MiOCl  +  -'IICl  4-  7^8 
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2°  Sur  le  sulfate  mercurique  avec  production  du  préci- 
pité de  turbith  minéral  : 

3S0'Hg  —  2H-'0  =  2SO''H2  +  SO'-Hg  (HgOj^; 

3°  Sur  le  perchlorure  de  fer  qui,  en  liqueur  étendue, 
donne  surtout  à  chaud  un  précipité  d'hydrate  ferrique  ou 
d'oxychlorure  : 

Fe2cl«  -f  611^0  =  Fe^  (0H)«  +  6HC1. 

lien  est  de  même  avec  l'acétate  ferrique,  hydrolyse  encore 
plus  facilement  et  plus  complètement  que  le  perchlorure, 
avec  les  sels  stanniques,  titaniques,  etc. 

Comme  exemples  de  production  de  corps  volatils  :  le 
bicarbonate  de  soude  en  solution  diluée  est  décomposé  en 
carbonate  neutre  et  CO-  libre  qui  reste  dissous,  mais  que* 
l'on  peut  mettre  en  évidence  en  Fentrahiant  par  un  cou- 
rant de  gaz  inerte,  l'hydrogène,  par  exemple,  et  en  faisant 
barboter  ce  courant  dans  de  l'eau  de  chaux.  Dans  beau- 
coup de  cas,  il  suffit  d'évaporer  la  solution  et  de  condenser 
les  vapeurs  où  l'on  retrouve  un  peu  de  l'acide  du  sel  : 
ainsi  la  distillation  d'une  solution  d'acétate  de  zinc  donne 
de  l'acide  acétique;  celle  de  l'azotate  ferrique,  de  l'acide 
azotique,  etc.  L'hydrolyse  des  solutions  de  sels  ammonia- 
caux mêmed'acidesfortspeut  être  rendue  manifeste,  comme 
l'a  montré  M.  Berthelot  (*),  en  distillant  des  solutions  éten- 
dues de  ces  sels  :  l'ammoniaque  libérée  par  l'hydrolyse  et 
très  volatile  se  dégage,  tandis  que  l'acide,  qui  forme  avec 
l'eau  une  combinaison  beaucoup  plus  fixe,  reste  dans  l'ap- 
pareil distillatoire  et  rend  la  liqueur  de  plus  en  plus  acide. 
Un  essai  alcalimétrique  du  distillât,  et  acidimétrique  du 
liquide  fixe,  permettent  de  trouver,  en  se  contrôlant  d'ail- 
leurs, la  proportion  décomposée  du  sel.  En  opérant  sur 
10  grammes  de  sel  dissous  dans  1/4  de  litre,  et  en  recueil- 

(*)  Ibidem,  t.  H,  p.  219. 
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laiiL  loaii  (jiii  (lislillc  jusqu'il  rt-diiciioii  de  moitié.  M.  lïcrthe- 
(>\{  ;i  trouvé  (juo  l;i  décniuposiiittii  ;iUoiut  flans  ces  cir- 
constances : 

Pour  11-  (.•lilniliydi.il''.  I    millième  ciiviioii 

Pour  TazoUile 2  — 

Piiur  le  sulfate :>  — 


Cette  ]U'oi)oj'ti(»u  est  beaucouj)  plus  loite  pour  les  sels 
à  acides  organiques,  qui  sont  bien  j)lus  livdrolysés  que 
les  sels  précédenlsii  acide  forti"). 

Enfin,  dans  certains  cas,  on  peut  uiellic  llivdroh  se  eu 
évidence  par  des  réactions  indirectes  produites  par  l'acide 
ou  la  base  libre  du  sel  bvdrohsé  :  si,  par  exemple,  à  une 
solution  concenirée  de  borate  de  soude  colorée  en  bleu 
})ar  du  tournesol,  on  ajoute  de  l'acide  acétique  jusqu'à  ce 
(pie  la  teinte  rouge  conimence  exactement  à  se  manifester 
et  (jn'oii  dilue  ensuite  avec  une  grande  (piantité  d'eau,  la 
couleur  bleue  réapi)arait,  démo.ntranl  la  udse  en  liberté 
d'alcali.  On  peut  égaleiuent  mettre  en  évidence  la  jtro- 
duction  de  soude  libi'c  dans  l.i  dilution  de  borate  de  s(»ude, 
en  ajoutant  de  l'azotate  d'argent  ;i  une  solution  concen- 
trée de  ce  sel  qui  précipite  Au  borate  d'argent  blanc, 
puis  à  une  solution  très  diluée  qui  précipite  de  l'oXA'de 
d'argent  brun  (H.  Rose). 

L'bydrolyse  du  chlorhydrate  d'animi»nia(jue  peut  être 
déuK  utrée  en  ajoutant  de  la  i)hénolphtal(''ine  ;i  une  solu- 
tion conceiili-^'ê  de  ce  sel.  pni-<  a^^e/  d'aiiiiiioniaque  pour 


I*)  CcUe  ilccdinposilion  par  l'eîiu  des  sels  .uiiini'iiiaiaux  à  lêhiilli- 
tion  doit  luiijours  r-tre  envisagée  dans  les  jirécipilaliuns  faites  à  Icltul- 
lition  par  addilinn  d'aunnoniaqui"  à  des  solutions  arides  doxyde  fer- 
liipic,  d'alumine,  clc.  D.uis  l»euu<oup  de  c.is,  on  a  tendance,  pour 
olilcnir  un  pn  rjpitô  plus  cnuiplcl,  à  ajuiiter  un  U'ès  lê-.'er  exets  seule- 
nicnl  (iaiiiMiiuiia(|uc  etùchauiler  lonfrtenips  pour  e.xiiul.ser  cet  excès  et 
rassembler  le  |iré(ipité  :  mais  il  faut  avoir  prand  soin  de  vérilier  à  la 
lin  que  la  lii|neur  u "esl  pas  devenue  acide,  auipiei  cas  la  pn  cipitalion 
est  forcément  incduiplèle. 
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que  la  liqueui'  soit  IVancheineut  rose  :  en  uLendaiit  ensiiiLe 
de  l)eaucoup  d'eau,  la  coloration  rose  disparait  par  suite 
de  la  mise  en  liberté  d'un  peu  d'acide  chlorhydrique 
(W.  Ostwald). 

Dans  la  saponification  îles  éthers  })ar  l'eau,  (pii  se  rat- 
tache aux  i)hénoniènes  d'hydrolyse,  la  mise  en  liberté 
de  l'acide  se  manifeste  de  même  par  l'acidité  croissante 
de  l'eau,  jusqu'à  une  certaine  limite. 

La  dialyse  permet  de  révéler  la  production  d'acide 
libre  dans  l'hydrolyse,  sans  réaction  apparente,  d'un 
grand  nombre  de  sels  formés  d'acides  forts  et  de  bases 
faibles  :  les  acides  étant  cristalloïdes  et  les  bases 
colloïdes,  les  premiers  seuls  traversent  la  membrane  du 
dialyseur. 

Enfin,  on  peut,  dans  certains  cas,  mettre  en  évidence 
riiydroh-se  des  sels  à  acide  ou  base  faible  par  le  procédé 
suivant,  basé  sur  les  phénomènes  d'absorption  (décrits 
au  chap.  i,  §  i).  Nous  avons  vu  que  les  corps  à  fonc- 
tion basique  ont  un  pouvoir  absorbant  sur  le  papier  plus 
grand  que  les  corps  acides.  Si  donc  on  laisse  s'étaler 
sur  une  feuille  de  papier  filtre  quelques  gouttes  d'une 
solution  diluée  d'un  sel  très  hydrolyse,  l'hydrate  sera  fixé 
sur  le  papier  par  absorption  au  centre  du  disque  formé 
par  l'étalement  du  liquide,  tandis  que  l'eau  ne  contenant 
plus  que  l'acide  s'éloignera  vers  la  périphérie,  et  avec  nn 
réactif  approprié  on  pourra  discerner  la  zone  que  n'a  pas 
dépassée  l'hydrate.  J'ai  ainsi  constaté  que  de  l'acétate  de 
plomb  en  solution  concentrée  (à  10  p.  100)  s'étale  encore 
d'une  façon  uniforme  sur  le  papier-filtre  :  si  l'on  marque 
au  crayon  la  limite  atteinte  et  qu'on  plonge  le  papier 
dans  une  atmosphère  d'hydrogène  sulfuré,  le  disque  noir- 
cit uniformément;  mais,  avec  une  solution  à  0,5  p.  100, 
le  résultat  est  tout  autre  :  H- S  ne  noircit  plus  que  le 
centre  du  disque  sur  lequel  s'est  précipité  l'hydrate  de 
plomb  par  al)Sorption,  et  de  l'eau  absolument  dépourvue 

6 
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d'acétate  do  })1oihI)  a  diffusé  ;i  plusieurs  millimètres  au 
delà  de  cette  zone  qui  est  très  tranchée  (*). 

Toutes  les  hydrolyses  énumérées  ci-dessus,  mises  hors 
de  doute  j)ar  dos  réactions  chimiques  incontestahles,  sont 
accompagnées  d'effets  calorifiques  ({)Ositifs  ou  négatifs  sui- 
vant les  cas)  on  rapport  avec  la  proportion  de  sel  décom- 
posé par  Toau,  ot  Ton  voit  que,  entre  uuo  hydrolyse 
comme  celle  du  clilorure  de  bismuth,  appartenant  à  la 
catégorie  des  réactions  chimiques  très  vives  à  fort  déga- 
gement thermi(pie,  jusqu'à  Thydrolyse  des  sels  ammonia- 
caux, à  acides  forts,  presque  insensible  au  calorimètre, 
tous  les  cas  intermédiaires  se  rencontrent  ot  sont  démon- 
trés par  des  phénomènes  irréfutables. 

D'une  façon  générale,  rexpérienco  montre  que  Thydro- 
lyse  croit  avec  la  dilution,  quel  que  soit  le  signe  du  dé- 
gagement thernn(iuo.  Elle  augmente  le  ])lus  souvent  avec 
la  température,  ])arco  (juo  ces  rojictions  absorbent 
presque  toujours  do  la  chaleur,  ce  (pii  est  le  cas  habituel 
des  dissociations  siuq)los  on  acide  et  base  libres;  (piand 
elles  eu  dégagent  (cas  do  l'iiydrolyse  des  chlorures  d'an- 
timoinc  et  do  bismuth  donnant  des  oxychlorures  inso- 
lubles), riiydrolyse  diiiiiuuo  avec  la  température  conl'or- 
ménient  an  principe  de  l'opposition  <le  Faction  et  de  la 
réaction  do  H.  Le  Châtelier,  qui  a  été  formulé  dans 
toute  sa  généralité  par  son  autour,  précisément  à  propos 
de  raiiomalie  ([uc  jjai'aissait  présenter  l'hydrolyse  du 
chlorure  d"antinioino  jiai'  rapport  ;inx  ;iutros  hydrolyses 
connues  connue  celle  du  sulfate  mercurique(**). 

i*)  Celle  exinTienco,  qu'il  est  facile  de  répéter  avec  de  nombreux  sels 
de  métaux  lourds  en  solulion  très  diluée,  explique  poun|uoi  les  lavages* 
à  leau  pure  seule  sont  incapables  denlever  l'oxyde  ainsi  précipité 
ayant  formé  li'iitliire  avec  le  papier,  ce  (\u\  amène  dans  beaucoup  de 
cas  à  laver  avec  de  l'eau  acidulée  pour  éliminer  comidétenienl  <lu  filtre  et 
du  précipité  l'oxyde  d'un  sel  contenu  dans  le  filtrat  yliivafje  du  sulfate 
de  barvi''  |irécipité  en  li(|ueur  ferriipie.  <lans  la  méthode  Arnold  pour  le 
dosa^'e  du  soufre  dans  les  fers,  fontes  et  aciers,  du  sulfate  de  [domb 
précipité  dans  une  li(|ueur  cuivrique,  elc.V 

(**)  II.  Li:  CinTi-i.Mii.  C.  //.,  t.  C.  p.  TM  ;  188;i. 
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La  vitesse  avor  laquelle  se  j)r()(liiit  l'hydrolyse  est 
extrêmement  variable.  La  limite  est  obtenue  presque 
instantanément,  au  soin  du  calorimètre,  pour  toutes  les 
décompositions  dans  les(|uelles  l'eau  n'est  pas  décompo- 
sée elle-même  et  forme  seulement  des  hydrates  solubles 
avec  les  deux  parties  dans  lesquelles  se  subdivise  la  mo- 
lécule du  sel  :  c'est  le  cas  de  toutes  les  hydrolyses  sans 
précipité  insoluble  de  sels  minéraux,  tels  que  les  sels 
ammoniacaux,  le  borate  de  soude,  etc.,  où  l'effet  calo- 
rifi(|ue  définitif  se  produit  en  quelques  secondes,  comme 
dans  la  saturation  des  acides  par  les  bases.  Il  n'en  est  pas 
de  même  dans  les  cas  où  la  molécule  de  l'eau  doit  se 
scinder  pour  donner  avec  ses  éléments  de  nouveaux 
•  groupements  avec  ceux  du  coi'ps  hydrolyse,  comme  dans 
l'hydrolyse  du  chlorure  ferrique,  la  saponification  des 
éthers  par  l'eau,  etc.  : 

Fe2Cie  +  en-'O  =  F('2  (OH)'-  -}-  6HC] 
C^H^O^.CH-  4-  H^O  =  C^H^^O'^.H  -f  Cll\01l. 

La  réaction  est  alors  ralentie  en  général  par  le  tra- 
vail préliminaire  de  décomposition  des  molécules  d'eau 
intervenant,  et  la  limite  est  souvent  très  longue  à  at- 
teindre, notamment  dans  l'hydrolyse  des  éthers.  Cepen- 
dant, dans  le  cas  analoiiue  des  sels  de  bismuth  et  d'anti- 
moine, la  limite  est  atteinte  en  quelcjnes  minutes  à  froid, 
à  tel  point  qu'on  peut  ainsi  doser  le  bisnmth  précipité 
par  Feau  en  excès  sous  forme  d'oxychlorure  ;  il  en  est 
de  même  pour  l'acétate  ferrique  précipité  à  chaud  sous 
forme  de  sel  basique.  Par  contre,  la  décomposition  des 
oxysels  stanniques  et  titaniques  n'est  terminée  à  l'ébul- 
lition  qu'au  bout  d'un  temps  fort  long.  Nous  verrons  par 
la  suite  des  applications  très  importantes  en  analyse  mi- 
nérale de  ces  inégales  vitesses  d'hydrolyse. 

Les  dissociations  hydrolytiques  sont  d'ailleurs  bien  des 
phénomènes  d'équiUbre  dans  lesquels  la  réaction  directe 
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esi  limitée  par  la  réaction  inverse,  facile  à  réaliser  en 
mettant  en  contact  dans  Teau  les  produits  de  la  réaction 
directe.  La  vérification  du  caractère  réversible  par  rap- 
port au  facteur  concenlraiion  est  très  simple  pour  les 
sels  à  livdrolyse  instantanée  romme  les  borates  alca- 
lins :  ainsi  l'absorption  de  chaleur,  quand  on  ajoute  son 
volîuno  d'eau  à  une  solution  de  borate  d'annnoniaque 
faite  k  raison  de  1  équivalent  dans  4  litres  d'eau,  est  de 
—  1%0,  et,  si  Ton  produit  directement  le  borate  d'am- 
moniaque par  saturation  de  Inride  et  de  la  Itaso,  on  ob- 
tient : 

B20fi(l  éq.  =  2  Hl.!  4-  AzH^  (l  éq.  =  2  lit.)  dégage  ....  9''-",44 
B20C(l  éq.  =  4  lit.)  -f  AzH3(l  éq.  =:  4  lit.)  dégage 8"', 44 

DifTérence  :       1"',00 

La  limite  de  condiinaison  est  donc  rigoureusement  la 
même  que  la  limite  de  décomposition,  pour  une  même 
dilution.  Avec  les  hydrolyses  donnant  lien  à  des  précipi- 
tés insolubles,  la  même  vérification  est  rarement  pos- 
sible à  cause  des  transformations  physiques  des  précipi- 
tés (polymérisation  sans  doute),  dans  les  cas,  et  ce  sont 
les  plus  fréquents,  où  Je  précipité  est  de  nature  amorphe 
(colloïde),  et  devient  rapidement  insoluble  dans  l'acide 
libre,  ayant  perdu  la  fonction  d'hydrate  normal  :  les 
études  de  H.  Le  Châtelier  sur  la  décomposition  du  sid- 
fate  mercurique  par  l'eau,  où  le  précipité  est  de  nature 
cristalline  et  ne  suliit  pas  de  modifications  physiques,  ne 
laissent  en  tout  cas  aucun  doute  sur  le  caractère  de  ré- 
versibilité par  rapport  au  facteur  concentration. 

Mômes  observations  pour  la  réversibilité  par  rai)port 
au  facteur  température.  Les  sels  à  hydnilyse  simple,  no 
ddunant  que  lies  produits  solubles,  reviennent  à  l'état  ini- 
tial après  avoir  été  chauffés,  comme  la  constate  dans 
nombre  de  cas  M.  Borthelot  par  la  luesiu'o  des  chaleurs 
dégagées  jiai'  addition  de  1  éqiiivalciil  de  soude  à  1  é(|ui- 
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valent  du  sel,  avant  chauffage,  et  après  refroidissement; 
les  chaleurs  dégagées  restent  les  mêmes.  Mais,  s'il  se 
produit  })ar  hydrolyse  un  précipité  amorphe,  se  modifiant 
avec  le  temps  ou  par  la  chaleur,  comme  c'est  le  cas  des 
sels  ferriques,  le  système  ne  revient  plus  forcément  à 
l'état  initial  après  un  chauffage  prolongé:  en  particulier, 
l'acétate  ferrique,  (pii  est  très  hydrolysable,  chauffé 
quelques  minutes  à  100°,  puis  ramené  à  la  température 
ordinaire,  est  intégralement  décomposé,  car  la  potasse  y 
donne  un  dégagement  de  +  '12%72,  et  ce  n'est  qu'au 
bout  d'un  temps  assez  long  que  l'acide  acétique  a  redis- 
sous une  très  failde  partie  de  l'acétate  basique  précipité  : 
en  revanche,  un  chauffage  de  très  courte  durée  n'em- 
pêche pas  le  sulfate  et  même  le  chlorure  ferrique  de 
revenir  à  l'état  initial (*).  Les  mesures  de  conductibilité 
électrique  faites  par  M.  Foussereau  sur  des  solutions  de 
chlorure  ferrique  à  différentes  températures  conduisent 
aux  mêmes  conclusions (**). 

En  résumé,  on  peut  déduire  de  l'ensemble  des  mesures 
calorimétriques  effectuées  sur  les  sels  en  solution  aqueuse 
que,  d'une  façon  générale,  tous  les  sels  sont  plus  ou  moins 
hydrolyses  en  acides  et  bases  libres  (ou,  le  cas  échéant, 
en  composés  complexes,  tels  que  les  sels  dits  basiques)  : 
les  sels  formés  par  un  acide  fort  et  une  base  forte  sont 
extrêmement  peu  décomposés  (sulfates,  azotates  et  chlo- 
rures de  potassium  et  sodimn  par  exemple)  ;  les  sels 
formés  par  un  acide  fort  et  une  base  faible  ou  réciproque- 
ment (chlorure  ferrique,  borate  de  soude)  sont  notable- 
ment décomposés  par  l'eau  ;  enfin,  les  sels  formés  par  un 
acide  faible  et  une  base  faible  (acétate  ferrique)  le  sont 
énormément,  parfois  d'une  façon  pratiquement  complète. 

Si  l'on  appelle  Q  la  chaleur  de  formation  d'un  sel  dis- 


(*)  M.  Behthelot,  loc.  cit.,  t.  Il,  p.  284  et  siiiv. 

(**)  FoussEREAv,  An?i.  de  Cit.  et  l'hys.,    6"  série,  t.  XI  et  XII. 
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SOUS  en  parlant  de  la  base  et  de  l'acide  dissous  dans  peu 
d'eau,  (j  le  dégag"(Mnont  llierniiqiio  pour  une  dilntiou  dé- 
terminée, le  rapport  jr  représentera  en  règle  générale  la 

fraction  du  sel  Jivdrolvsc.  C'onune  il  faut  tenir  conijtle  des 
chaleurs  de  formation  des  Indrates  de  l'acide  et  de  la 
base  libres,  et  des  (dialcuis  de  dilution  de  ces  hydrates, 
la  correction  à  faire  subii-  aux  données  brutes  du  calori- 
mètre p(»ur  obtenir  la   valeur  exacte   de  ---  est  le    })lus 

souvent  assez  difficile  à  déterminer  :  il  en  résulte  que  le 
calorimètre  donne  assez  rarement  la  limite  exacte  de 
l'hydrolyse,  et,  en  fait,  c'est  par  d'autres  procédés,  en  ne 
«'adressant  qu  à  dos  hydrolyses  ;i  marche  très  lente,  que 
l'étude  de  ces  limites  a  pu  èti-e  faite  })our  mi  nombre 
d'ailleurs  i-estreint  de  réactions;  mais  le  sens  généi'al  (hi 
phénomène  n'en  est  pas  moins  solidement  établi,  et  cela 
suffit  pom-  comprendre  le  processus  des  doubles  décom- 
positions salines. 

Action  mutuelle  de  deux  sels.  — •  Avec  cette  notion 
de  l'hydrolyse  des  sels,  nous  devons  envisager  la  solu- 
tion aqueuse  d'un  sel  minéral  connue  contenant  le  sel 
non  hydrolyse  en  équilibre  avec  une  fraction  plus  ou 
moins  grande  d'acide  et  de  base  hbres.  Si  donc  ou  in- 
trcjdiîit  un  autre  acide  dans  la  solution,  il  se  cond)inera 
avec  la  base  libre  et  l'étpiilibre  sera  rompu;  une  nouvelle 
quantité  du  sel  en  solution  se  décomposera,  et  ainsi  de 
suite  jusipi'ii  ce  (piim  nonvd  état  d'é(iuilil)re  soit  établi  : 
à  ce  UKiMUMit,  il  y  aura  en  solution  dmix  sids  non  hydro- 
lyses et  une  certaine  proportion  des  deux  acides  et  de 
la  base  libres. 

De  même,  si  l'on  mélange  les  solutions  île  deux  s(>ls 
différant  ]»ai-  l'acide  et  la  base,  il  y  aura  condunaison 
mutu(dle  d(,'s  acides  et  bases    libres  pi'ovoipianl  une   uoii- 
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vello  (lécoinposition  des  sels  non  liydrolysés,  et  finale- 
ment il  s'établira  un  nouvel  équilil)i'e  entre  les  quatre 
sels  non  hvdroljsés  en  présence  d'une  certaine  propor- 
tion des  deux  acides  et  des  deux  bases  libres,  proportion 
extrêmement  faillie  s"il  s'agit  de  sels  d'acides  et  bases 
forts,  notable  au  contraire  avec  les  sels  de  bases  et 
acides  fail)los.  On  peut  représenter  la  réaction  par 
l'équation  : 

AB  + A.H,  ^,-^  AR,    ~  A,B, 

A  et  Aj  étant  les  radicaux  acides.  Il  et  P),  les  radicaux 
basiques,  et  étant  sous-entendu  que  les  sels  sont  pnrliol- 
lenient  hydrolyses  en  acides  et  bases  libres. 

Comme  précédemment,  si  Ton  appelle  Q  la  quantité  do 
chaleur  qui  correspondrait  à  la  transformation  totale  du 
■premier  système  dans  le  second,  et  q  la  quantité  de  cha- 
leur dégagée  en  réalité  par  le  mélange  des  deux  sels,  le 

quotient  ^  donne,  avec  los  restrictions  déjà  vues    à  i)i'o- 

pos  de  l'hydrolyse,  la  proportion  relative  des  cor[>s  du 
premier  système  qui  se  sont  transformés  en  corps  du 
second  système. 

La  saturation  des  acides  forts  pai-  les  bases  fortes  dé- 
gageant des  quantités  de  chaleur  presque  égales,  comme 
l'a  constaté  le  chimiste  Hess  le  pren.iiei",  il  en  résulte  que 
les  doubles  décompositions  salines  de  sels  neutres  d'acides 
et  bases  forts,  stables  en  présence  de  l'eau,  ne  donnent 
lieu  à  aucun  effet  thermique  appréciable,  même  quand  la 
transformation  est  presque  totale.  Les  effets  thermiques 
sont  d'autant  i)lus  importants  ([ue  h)  stabilité  des  deux 
sels  en  présence  de  l'eau  est  plus  différente,  d'après  ce 
que  n(ms  avons  vu  précédemment  sur  la  classification 
des  sels  eu  égard  à  cette  stàl)ilité. 

Gomme  il  s'agit  là  de  réactions  essentiellement  rêver- 
sil}les,  dans  lesquelles  il  n"}'a  par  suite  production  d'aucun 
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Irarail  non  comppnsr,  le  principe  du  travail  maximum  ne 
trouve  pas  nécessairement  d'application  dans  les  doubles 
décompositions  salines,  et  la  transformation  d'un  système 
de  deux  sels  dans  le  système  opposé  se  fait  tantôt  avec 
dégagement,  tantôt  avec  absorption  de  chaleur  :  ce  qui 
règle  ici  le  sens  de  la  transformation,  c'est  la  tendance 
l\  la  formation  tlu  sel  le  plus  stable  en  présence  de 
l'eau,  et  aussi,  comme  conséquence  inévitable,  à  la  for- 
mation corrélative  du  sel  le  moins  stable  plus  ou  moins 
hydrolyse.  Ainsi  que  le  prouvent  les  nombreuses  expé- 
l'iences  de  M.  Berthelot,  ((  les  acides  forts  s'unissent 
de  préférence  aux  bases  fortes,  laissant  les  bases 
faibles  aux  acides  faibles  »  (loc.  cit.,  t.  Il,  p.  712).  Il 
est  d'ailleurs  à  noter  que  le  sel  le  plus  stable  est  celui 
qui  correspond  au  dégagement  de  chaleur  maximum  ; 
mais  il  ne  s'ensuit  pas  que  le  signe  thermique  de  la  réac- 
tion doive  être  forcément  positif.  Un  des  exemples  les 
plus  frappants  à  cet  égard  est  l'action  du  carbonate  de 
potasse  sur  le  sulfate  d'ammoniaque,  dont  le  mélange 
équimoléculaire  absorbe  —  6'. 36  ;  la  transformation 
totale  en  sulfate  de  potasse  et  carl)onate  d'ammoniaque 
correspondrait  ;i  —  (r,81  :  il  y  a  donc  plus  des  9/lU  du 
système  transformé,  bien  .que  la  réaction  soit  fortement 
cndothermique. 

L'expérience  montre  que  la  transformation  est  le  plus 
souvent  d'autant  plus  complète  que  l'un  des  corps  peut 
s'éliminer  sous  forme  de  composé  insoluble  ou  volatil, 
sans  que  d'ailleurs  cette  propriété  physique  soit  la  cause 
déterminante  de  la  transformation,  car  dans  un  grand 
nombre  de  cas  elle  a  lieu  en  sens  inverse,  par  exemple 
dans  la  réaction  : 

SO'Pb  -f  iC^ir'NaO  =  SU'-.Na-  4-  (C^H^O-,^  l'I.. 

OÙ  c'est    le  sulfate  de  ])lomlj   insoluble    (pu    est    dissous 
par  l'acétate  de  soude,  et  dans  les  cas  encore  plus  nom- 
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bi'cux  (l'attaques  de  corps  insolubles,  carbonates,  phos- 
phates, etc.,  par  les  acides  forts,  dont  on  fait  un  si  fré- 
quent usage  en  analyse  minérale.  Toutefois,  nous  verrons 
plus  loin,  comme  application  do  la  loi  numérique  de 
Téquilibre,  que  l'insolubilité  ou  la  volatilité  jouent  un  rôle 
très  important  en  accentuant  le  sens  de  la  transforma- 
lion,  toutes  les  fois  qu'elle  est  possible. 

L'équilibre  dans  les  doubles  décompositions  salines  pro- 
prement dites  est  atteint  en  général  avec  une  très  grande 
rapidité,  comme  le  montrent  les  réactions  effectuées  dans 
un  calorimètre  oîi  la  température  maxima  ou  minima 
est  atteinte  en  quelques  secondes.  Il  en  est  ainsi  pour  les 
réactions  où  tous  les  corps  restent  solubles,  et  pour  un 
grand  nombre  de  doubles  décompositions  donnant  des 
l)récipités  cristallins,  par  exemple  dans  l'action  de  l'acide 
sulfurique  sur  le  chlorure  de  baryum,  de  l'oxalate  d'am- 
moniaque sur  les  sels  solubles  de  chaux,  etc.,  et  si,  dans 
ces  cas-là,  on  laisse  digérer  le  précipité  à  chaud  dans 
l'eau-mère,  c'est  moins  pour  compléter  la  prtW-ipitation 
que  pour  accroître  la  grosseur  des  grains  et  rendre  la 
filtration  plus  facile  (Voir  chap.  i,  §  2).  Si,  dans  cer- 
tains cas  de  doubles  décompositions  simples  (consistant 
dans  l'échange  pur  et  simple  des  bases  et  des  acides),  on  est 
parfois  obligé  d'attendre  assez  longtemps  pour  que  le 
précipité  attendu  se  forme  on  soit  complet,  cela  tient  à 
ce  que  le  précipité  insoluble  commence  par  être  plus 
soluble,  soit  à  cause  de  son  état  de  division  extrême  et 
qu'il  faut  alors  que  la  sursaturation  soit  <'umplèteinent 
détruite  pour  que  l'équilibre  soit  établi,  soit  parce  qu'il  se 
forme  tout  d'abord  à  l'état  colloïdal,  donnant  une  pseudo- 
solution qui  exige  un  certain  temps  de  contact  avec  les 
sels  ou  acides  en  solutions  pour  se  précipiter  :  c'est  sur- 
tout dans  les  précipitations  on  liqueurs  extrêmement 
diluées  que  se  produisent  ces  retards  dans  la  formation  des 
précipités  (précipitation   de  traces  d'acide  sulfurique  par 
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BaCr%  «le  traces  de  chaux  par  l'oxalate  d'aiiimoniaque,  de 
métaux  en  solution  très  étendue  par  IT-S  qui  donne  des 
sulfures  colloïdanx  . 

Lors(juo  la  double  décomposition  saline  nest  pas  simple 
et  donne  lien  h  <les  sels  formés  de  radicaux  acides  ou 
basi(|ues  complexes,  nécessitant,  par  consé([uent,  une 
réaction  intermédiaire  de  décomposition  et  de  recionhi- 
naison  des  éléments  des  corps  du  premier  système,  la 
limite  est  souvent  beaucoup  plus  lon<^ue  à  atteindre  :  tel 
est  le  cas  de  la  formation  du  phosphate  anuiioniaco- 
magnésien  par  le  phosphate  d'ammoniaque  et  le  cliiornre 
de  magnésium,  du  (  lioroplatinate  de  potassium  par  action 
du  chloiaire  de  potassium  sur  le  chlormo  platini([ne,  du 
cobaltonitrite  de  potassium  par  action  de  l'azotite  de 
potassium  sur  les  sels  de  cohalt,  etc. 

Mais,  en  tenant  compte  de  ces  faits  particuliers,  et 
avec  les  mêmes  restrictions  (pie  pour  les  phénomènes 
d'iivdroh'se  en  ce  qui  concerne  les  modifications  possibles 
dans  la  fonction  chimi(iue  des  précipités,  la  réversibilité 
des  phénomènes  de  doubles  décompositions  salines  par 
rapport  aux  facteurs  concentration  et  température  est 
mise  hors  de  doute,  en  règle  générale,  par  une  multitude 
d'expériences  dont  non^  dminêions  par  la  suite  de  nom- 
breux exemples. 

I.  —  RECllEliCllE  EXl'ÉRIMENTAl.l-;  1)K  l.A  I.ol  MMKKKjUE 
DE  l'ÉQIIMURE  dans  LES  DOUBLES  DI-ICOMPOSITIONS 
SALINES. 

Nous  venons  do  \oir  (•(•mment,  pai'  la  notion  de  l'hy- 
drolyse des  sels  en  solution  acpnnise,  on  peut  concevoir 
réchange  des  acides  et  des  bases  dans  le  méhnige  de 
deux  sels.  Le  caloiiiiièti-<'  nous  a  apjiris  ipie  ces  rt-actious 
ne  sont  généralement  pas  couq)lètes  ci  (pi'elles  (hument 
lieu   à  des  (Mpiilibres   entre   les   coi-j»  do   (\i'\\\  sasIimuos 
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opposés;  mémo,  dans  certains  cas,  il  permet  de  dé- 
terminer Tétat  d'éqnilibre  du  système  lorsqu'il  s'agit 
de  réactions  presque  instantanées.  Mais,  pour  que  les 
données  fournies  par  le  calorimètre  puissent  être  utilisées 
dans  la  prévision  des  conditions  à  remplir  en  vue  de  la 
précipitation  pratiquement  totale  des  corps  insolubles,  il 
faut  que  nous  ayons  des  notions  précises  concernant  Tin- 
fluence  sur  la  transformation  dos  facteurs  de  l'équilibre, 
savoir  :  la  température  /  et  les  concentrations  c  des  corps 
en  présence  ;  les  autres  facteurs,  tels  que  la  pression,'  l'état 
électrique,  etc..  restant  généralement  constants  et  ne 
pouvant  par  suite  faire  varier  l'état  d'équilibre  du  sys- 
tème. 

La  loi  numérique  /(c,  c',  c",  ...,t)  ^=  o,  qui  régit  l'équi- 
libre dans  les  doubles  décompositions  salines,  a  préoccupé 
les  chimistes  depuis  plus  iVwn  siècle,  et  c'est  par  une 
série  de  tâtonnements  et  de  perfectionnements  successifs 
qu'elle  a  été  établie,  d'abord  expérimentalement,  puis  d'une 
façon  théorique,  en  s'ajipuyant  sur  les  principes  de  la 
thermodynamique,  sous  une  forme  qui  n'est  probablement 
encore  qu'une  étape  vers  la  solution  rigoureuse,  mais 
qui  paraît  déjà  suffisamment  approchée,  comme  nous  le 
verrons,  pour  les  opérations  d'un  caractère  pratique 
comme  celles  de  l'analyse  minérale. 

Historique.  —  Bergmann  est  le  premier  chimiste  qui  se 
soit  préoccupé  d'expliquer  le  mécanisme  des  doubles 
décompositions  salines  en  édifiant  sa  théorie  générale  sur 
les  affinités,  fondée  sur  «  l'attraction  »  mutuelle  des 
corps.  Sa  théorie  peut  se  résumer  ainsi  : 

Tous  les  corps  exercent  une  attraction  les  uns  sur  les 
autres;  la  grandeur  de  cette  attraction  peut  s'exprimer 
par  un  nombre  déterminé.  Les  corps  différents  ont  des 
attractions  différentes  pour  le  même  corps.  Si  le  corps  A 
a  une  attraction  plus  grande  pour  le  corps  B  que  pour  le 
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corps  C,  le  corps  B  chassera  C  de  sa   combinaison  avec 
A,  ou  : 

AC  +  B  —  AB  -f  C. 

("est  en  se  fondant  sur  cette  hypothèse  que  Bergniann 
a  établi  en  177")  ses  célël)res  tableaux  d'affinité.  Dans 
la  théorie  de  Bergmann,  l'insolubilité,  la  volatilité  et  la 
coiicontration  relative  des  corps  en  présence  n'ont  aucune 
inlluence  sur  la  réaction  chimique. 

Cette  théorie  contenait  des  erreurs  manifestes  et,  dans 
les  années  1801  à  1803,  BerthoUet  développa  une  théorie 
de  l'affinité  en  sens  contraire  de  celle  de  Bergmann 
dans  les  Annales  de  Chimie  et  dans  l'Essai  de  statique 
chimique  ;  elle  repose  sur  les  principes  suivants  : 

D'après  lîerthollet,  tous  les  corps  ont  de  l'affinité  les 
uns  i)our  les  autres,  mais  cette  affinité  varie  suivant  les 
corps  considérés  et  dépend  essentiellement  des  propriétés 
physiques  des  combinaisons  qu'ils  peuvent  produire,  à 
savoir  :  la  cohésion  (insolubiUté)  et  la  volatilité  (force 
élastique  des  gaz  résultant  do  la  réaction).  Les  corps  ne 
peuvent  réagir  les  uns  sur  ks  autres  que  si  leurs  parti- 
cules les  plus  petites  sont  en  contact  intime,  par  exemple 
en  solution  ;  l'action  chimique  d'un  corps  dépend  des  affi- 
nités et  des  quantités  des  deux  corps  :  un  corps  se  sous- 
trait à  l'action  chimique  toutes  les  fois  qu'il  se  précipite 
à  rél.»t  insoluble  ou  qu'il  prend  la  forme  gazeuse. 

BerthoUet  n'est  pas  tombé  dans  l'erreur,  qu'on  lui  a 
reprochée  iv  tort,  de  croire  que  l'insolubilité  suffit  à  déter- 
miner le  sens  de  la  réaction,  car  il  a  fait  i-emarquer  lui- 
même  qu'elle  peut  se  produire  en  sens  inverse.  Prenant 
comme  exemple  les  sels  insolubles  de  chaux,  «  l'acide 
oxalique,  dit  BerthoUet  (*\  ne  iirécipite  en  oxalate  de 
chaux  qu'une  partie  de  la  chaiix  qui  fonue  une  combinai- 


(•)  llFitTiKii.LKT,  Ksnai  lie  sluUque  r/iimif/iic,  I.  I,  ji.  IS. 
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son  neutre  avec  un  autre  acide  ;  dès  que  l'acide  de  la 
combinaison  a  acquis  une  certaine  énergie  par  la  diminu- 
tion de  la  base,  il  contre-balance  l'effort  de  l'insolubilité, 
et  l'oxalate  de  cliaux  cesse  de  se  séparer  ;  l'insolubilité 
du  phosphate  ou  du  sulflte  de  chaux  est  encore  surmontée 
beaucou})  plus  facilement  :  une  faible  acidité  suffit  pour 
en  faire  disparaître  l'effet.  » 

On  ne  peut  définir  plus  nettement  un  état  d'équilibre 
entre  deux  réactions  inverses,  dépendant  de  la  concen- 
tration des  corps  en  solution.  Mais  son  attention  étant 
sans  douie  plus  spécialement  tournée  vers  les  réactions 
pratiquement  complètes,  à  précipité  insoluble  ou  à  déga- 
gement volatil,  BerthoUet  n'a  })as  fait  de  mesure  directe 
sur  le  partage  d'une  base  entre  deux  acides  en  solution  : 
il  s'est  contenté  d'admettre  sans  preuve  que  ce  partage 
se  fait  dans  tous  les  cas  proportionnellement  aux  masses 
réagissantes  des  acides  (alors  qu'il  se  produit  suivant  une 
tout  autre  loi,  comme  nous  allons  voir),  et  cette  erreur 
a  jeté  pendant  longtemps  un  discrédit  immérité  sur  sa 
notion  très  juste  de  l'équihbre  entre  les  deux  états  oppo- 
sés d'une  double  décomposition  saline. 

Ce  n'est  guère  qu'un  demi-siècle  après  les  travaux  de 
BerthoUet  qu'a  été  reprise  l'étude  de  la  loi  de  cet  équi- 
libre. Cette  étude  a  tout  d'abord  porté  sur  la  vérification 
de  l'existence  d'une  limite  commune  entre  les  deux  états 
opposés  du  sj^stème,  et  sur  la  détermination  de  cette 
limite.  Malaguti  (*)  a  poursuivi  cette  recherche  sur  un 
grand  nombre  de  doubles  décompositions  salines  en  ver- 
sant le  mélange  des  solutions  des  deux  sels  dans  un 
grand  excès  d'alcool  :  dans  tous  les  cas  où  deux  des  sels 
sur  les  quatre  produits  par  la  réaction  mutuelle  sontinso- 
lubles  dans  l'alcool,  l'analj'se  du  précipité  permet  faci- 
lement de   déterminer  la  proportion  des  sels  du  premier 

(*)  Malagcti,  Anii.  de  Ch.  et  de  l'h.  (a),  t.  XXXVII.  p.  198;  1853. 
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système  transformés  en  ceux  du  système  opposé,  si 
Ton  admet  que  l'addition  d'alcool  ne  modifie  pas  la  répar- 
tition dos  acides  entre  les  bases,  et  que  le  j)récipité 
représente  bien  l'état  des  combinaisons  dans  la  solution 
aqueuse.  Ce  dernier  point  est  assez  contestable  à  priori; 
cependant  les  expériences  de  Malaguti  semblent  bien 
justifier  cette  hypothèse,  le  coefficient  de  partage  ayant 
été  trouyé  le  même  en  partant  des  deux  systèmes  oppo- 
sés, comme  le  montrent  les  quelques  résultats  suiyants 
obtenus  par  cet  auteur  : 


.MKI-A.Nr.ES    PRIMITIFS 

(1  équivalent  decliaqaesel  i 

C0.«  POSITION 

d'après 
le  précipité  produit  par  l'alcool 

COEPFICIK.NT 

de 
partage 

Azotate  de  plomb 

l),9"2  Azotate  dit  potasse  et  acétate 
de  plomb. 

Acétate  de  potasse 

0,08  .Azotate  de  plomb  et  acétate 

de  potasse. 

0.01  à  0,0-2 

Acétate  do  plomb 

0,91   Azotate  de  potasse  et  acétate 
de  plomb. 

Azotate  de  potasse 

0,09  .Vzotate  de  plomb  et  acétate 
de  potasse. 

Sulfate  de  zinc 

0,8'4  Sulfate  dejiotasse  et  chlorure 
de  ziin\ 

\ 
1 

Chlorure  de  potassium.  .  . 

0,l(i  Sulfate   de   zinc    ot  chlorure 

de  potassium. 

\       tl.S3  à  0.84 

Sulfate  de  potasse 

0,83  Sulfate  de  potasse  et  chlorure 
de  zinc. 

Chlorure  de  zinc 

.0,17  Sulfate  de  zinc  et  chlorure  de 
potassium. 

l 

Le  S  limites  sont  donc  bien  les  mêmes  en  partant  des 
deux  systèmes  opposés. 

L'étude  de  â'éthérification  des  alcools  }>arles  acides,  assi- 
milable aux  doubles  décompositions  salines,  entreprise 
de  18()U  il  180:3  par  MM.  Berthelot  et  Péan  de  Saint- 
(lilles  (*),  a  permis  égalemoiît  d'obtenir  d'une  fa^on  très 
nette  la    limite  corres])()ii(l;iiit   à   r('M|iiilibrr.   (\'Hr  limite 


[' ,    Ih.utiuA.nr  i-t   I'kan  de  S.mxi-Gii.i.ks,  Ami.  de  C/i.  et  de  Vltijs.  (3), 
t.  i.XV,  i..:is:;:  t.  LXVL  p.  5  ol  111,  cl  I.  LXVill,  p.  2:J:i. 
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est  à  peu  près  iiidépoiidante  de  la  loitipéraiuro,  mais  n'est 
atteinte  (pie  très  lentement  à  froid  :  elle  l'est  en  quelques 
heures  vers  200°.  Avec  l'acide  acétique  et  l'alcool,  on 
ol»tient,  comme  limite,  67,3  p.  100  de  l'alcool  éthérifié  au 
bout  do  vingt-huit  heures  à  200°,  et  en  partant  du  sys- 
tème opposé,  éther  et  eau,  69,3  p.  100  d'éther  indé- 
composé. 

Dans  ses  recherches,  Malaguti  s'était  préoccupé  sur- 
tout de  vérifier  l'existence  d'une  limite  et  de  la  mesurer 
en  partant  de  mélanges  à  équivalents  égaux  ;  elles  ne 
pouvaient  donc  rien  apprendre  au  sujet  de  l'influence  des 
masses  réagissantes  sur  l'état  d'équilibre  final  :  il  eùl 
fallu  pour  cela  faire  varier  successivement  les  masses  des 
corps  réagissant  contenues  dans  l'unité  de  volume, 
c'est-à-dire  leurs  concentrations.  Dans  les  expériences 
de  MM.  Bertlielot  et  Péan  de  Saint-Gilles,  les  auteurs 
avaient  bien  recherché  ce  qui  se  passe  lorsqu'on  mélange 
un  équivalent  d'acide  à  plusieurs  équivalents  d'alcool,  et 
réciproquement  ;  mais  le  résultat  très  simple  auquel  ils 
étaient  arrivés  dans  ces  réactions  spéciales,  à  savoir  : 
proportionnalité  de  la  quantité  d'éther  produite  à  la  quan- 
tité d'alcool  dans  le  premier  cas,  à  la  quantité  d'acide 
dans  le  second,  leur  avait  masqué  l'expression  exacte  de 
la  loi  numérique  du  phénomène  qui,  dans  l'espèce,  est 
particulièrement  compliquée,  parce  que  l'éther  produit 
n'est  pas  soluble  dans  l'eau  qui  dissout  seulement  l'alcool 
et  l'acide,  et  que,  par  suite,  on  n'a  pas  affaire  à  un  sys- 
tème liquide  homogène. 

Travaux  de  Guldberg  et  Waage.  —  Peu  de  temps 
après  les  études  de  MM.  Bertlielot  et  Péan  de  Saint- 
Gilles  sur  l'éthérification,  deux  savants  iiorAvégiens, 
C.-M.  Guldberg  et  P.  Waage,  ont  exposé  dans  un  mé- 
moire intitulé  Ètudea  sur  les  affinités  chimiques,  pu- 
blié en  français  à  Christiania  en  1867,  les  résultats  de 
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leurs  recherclies  sur  la  double  décomposition  saline  entre 
le  sulfate  de  Ijaryte  et  le  carbonate  de  potasse,  limitée 
par  la  réaction  inverse  du  sulfate  de  potasse  sur  le  car- 
bonate de  baryte  formé,  ainsi  que  Tavaient  prouvé  les 
expériences  antérieures  de  Dulong  et  de  H.  Rose.  Dans 
leur  mémoire,  Guldberg  et  Waage  étudient  avec  le  plus 
grand  soin  riniluence  des  facteurs  concentration  et  tem- 
pérature sur  l'équilibre,  ainsi  que  la  vitesse  de  la  réac- 
tion et  riniluence  des  corps  étrangers  ajoutés  au  sys- 
tème. Leurs  recherches  ont  également  porté  sur  la 
vitesse  du  dégagement  de  rhydrogène  dans  l'action  des 
acides  sur  les  métaux.  La  conclusion  de  leurs  études  est 
que,  dans  une  double  décomposition  limitée  par  la  réac- 
tion inverse,  la  force  qui  produit  la  transformation  du 
système  des  corps  A  -j-  B  en  système  des  corps  A'  -\-  B'est 
proportionnelle  au  produit  des  masses  actives  des  deux 
corps  A  et  B,  et  à  un  certain  coefficient  d^affinitè  spécial 
à  la  réaction  A  +  B  =  A'  H-  B'.  "èip  ai  q  représentent 
les  masses  actives  des  corps  A  et  B  par  unité  de  vo- 
lume, la  force  en  question  est  égale  à  /■  •;> .  y. 

Si  Ton  appelle  p'  et  q'  les  masses  actives  de  A'  et  B', 
et  /'  le  coefflcient  d'affinité  spécial  à  la  réaction  inverse 
A'  -|-  B'  =  A <4-  B,  on  aura  de  môme,  pour  la  force  qui 
produit  la  transformation,  la  valeur //./y.  y'. 

Si  donc,  la  température  étant  constante,  on  considère 
le  moment  où  l'équilibre  est  établi,  les  deux  forces  anta- 
gonistes doivent  être  égales,  et  par  suite  ou  doit  avoir  : 

(1)  li  .p  .q  =  k' .p   .q. 

En  déterminant  les  masses  «nctives  p,  y.  /;'  et  q'  par 
des  expériences  directes,  on  peut  trouver  le  rapport 
entre  les  coefficients  /•  et  k'  et  vérifier  que  ce  rapport 
est  constant,  en  faisant  varier  les  masses  initiales  des 
corps  dans  la  réaction  : 
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Si  l'on  désigne  par  P,  Q,  P'  et  Q'  les  quantités  ini- 
tiales absolues  des  quatre  corps  A,  B,  A'  et  B'  avant 
que  la  réaction  ne  commence,  par  x  le  nombre  des 
molécules  de  A  et  B  qni  sont  transformés  en  A'  et  B',  et 
par  V  le  volume  total  constant  de  la  solution,  on  aura  : 

P  -  ^  Q  —  .r  ,      V  4-  X  ,       (S  -\-  X 

En  introduisant  ces  valeurs  dans  l'équation  (1),  et  mul- 
tipliant par  V',  on  obtient  : 

(2)  (P  -  .^')  (Q  -  x)  =  I  (P'  4-  .^•)  (Q'  +  X). 

Si  l'on  admet  avec  les  auteurs  que  les  masses  actives 
des  corps  insolubles  ou  peu  solubles  A  (le  sulfate  de  ba- 
ryte) et  A' (le  carbonate  de  baryte)  restent  constantes,  au 
moins  approximativement  —  ce  qui  est  légitime,  puisque, 
la  liqueur  étant  toujours  forcément  saturée  par  rapport  à 
■ces  corps,  leur  concentration  dans  le  liquide  est  cons- 
tante —  l'équation  (2)  se  réduit,  p  et  'p'  étant  cons- 
tants, à  : 

(3)  Q-.r=^(Q'  +  .f, 


4'où  Ton  tire 

■(4) 

et 

(S) 


k 


i'  _  Q_ZLf 

A   ~  Q'  +  37* 


Q  X 

— — — -  étant  la  concentration  Ccomî  du  carbonate  de 

Q  -h  ^ 
potasse  et  — — —  celle  CsoiR-;  du   sulfate  de  potasse,  la 

loi  numérique  à  laquelle  arrivent  Guldberg  et  Waage  re- 
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vient  à  roxi>rcssi()U  : 

Csoik-'        A- 

D'une  faron  générale,  si  Ton  apjielle  C,  C  les  concen- 
trations dos  corps  A  et  lî  du  premier  système,  C",  C" 
celles  des  corps  A',  B'du  deuxième  sj^stème,  l'équation  (2) 
revient  à  l'expression  : 

G  •  ^    _  !l  —  rie 

G" .  C"  ~  A-   '    '  • 

k' 
Dans  la  réaction  étudiée,  la  valeur  de  -7  tirée  d'une  expé- 
rience déterminée  a  été  trouvée  égale  ai.  Les  expériences 
étaient  faites  à  100°.  Dans  des  flacons,  en  argent  ou  en 
platine  pour  éviter  l'attaque  du  verre  par  l'eau  bouillante, 
on  versait  du  sulfate  de  baryte  pur,  puis  des  solutions  à 
diverses  concentrations,  soit  de  carbonate  de  potasse 
pur,  soit  de  carbonate  et  sulfate  de  potasse.  Il  suffisait 
de  doser  l'acide  sulfurique  dans  le  liquide  et  le  car- 
bonate de  baryte  dans  le  résidu  insoluble,  une  fois 
l'équilibre  établi,  pour  en  déduire  le  nombre  de  molé- 
cules j^  transformées.  Le  tableau  suivant,  dressé  par  les 

auteurs,  donne  les  valeurs  île  x,  d'une  part  observées,  et 

y;.' 
d'autre  part  calculées  par  la  formule  (4)  en  prenant -7==  i, 

pour  les  différentes  valeurs   de  Q  et  Q'  (exprimées   en 
molécules  de  sel  dissoutes  dans  500  molécules  d'eau)  : 


•-',0 
2,5 
3,5 
2,5 

3,(1 


II 
II 
0 

(i,v.-. 

0,V5 
II. .M) 


J-   OKSKUVK 


0,395 

(i,:.(io 

(i,71!l 
0,3(H) 
(l.'idS 
0,IK.I."i 


X  i;alcii-k 


0,400 
O.ûOO 
(I,7IK> 

(i,;!iMi 
II,  ilHI 
O.OIXI 
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L'accord  entre  les  résultats  calculés  (»t  observés  est, 
comme  on  voit,  très  satisfaisant;  mais  les  auteurs  n'ont 
utilisé  pour  dresser  ce  tableau  que  les  chiffres  correspon- 
dant à  des  concentrations  en  sonniiepeu  différentes. 

En  reprenant  les  résultats  des  expériences  de  Guldberg 
et  Waage  dans  des  limites  de  concentration  plus  éten- 
dues, A^an't  Hoff  (*)  a  obtenu  le  tableau  suivant,  mon- 
trant (|ue  l'accord  est  moins  satisfaisant  : 


3,5 

2,5 
2,0 
1,0 
2,1) 
2.5 
3,0 
3.8 
2.0 


0 

0 

I) 
0 

0,2:' 
0,25 
0,2.-. 
0.50 


a-  OBSERVE 


0,7lil 
0.500 
0,395 
0,170 
0,200 
0.300 
O.40S 
0.5;)3 
0 


II 

— 

X 

n 

+ 

.r 

3.8( 
4,00 
4,07 
4,68 
4,00 
4,00 
3,94 
3,80 
4,00 


Les  valeurs  extrêmes  du  rapport  des  coefticients  d'affi- 
nité :3,80  et  4,68,  représentent  un  écart  de  12  p.  iOO  par 
rapport  ;i  la  moyenne.  Cet  écart  est  certainement  supé- 
rieur aux  erreurs  d'expériences,  car  les  études  faites  par 
Guldberg  et  Waage  sur  la  vitesse  de  la  réaction  montrent 
(pie  la  limite  est  atteinte,  en  général,  au  bout  de  trois  à 
fpiatre  jours  avec  une  approximation  très  grande.  Voici 
en  effet,  à  titre  d'exemple,  un  des  diagrammes  publiés 
dans  leur  nu'Mnoire  et  traduisant  sous  forme  de  courbes 
les  résultats  obtenus  à  lOO"  en  faisant  agir,  sur  1  molécule 
de  sulfate  de  baryte,  1  molécule  de  carbonate  de  potasse 
dissoute  respectivement  dans  07,67  molécules  d'eau 
(cour])e  1),  100  molécules  d'eau  (courbe  2),  500  molé- 
cules d'eau  (courbe  3)  et  1.000  molécules  d'eau  (courbe  4). 
Les  temps  sont  portés  en  abcisses  et  les  valeurs  de  x 


(*)  V.\n"t    Hoff,  Mémoire  sur  les  «  Lni.s  de  Véquilibre  chimique  dans 
l'élal  dilué. qazcux  ou  dissous».  Stockholm.  1886.  p.  30. 
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(proportion  pour  lUO  delà  quantité  décomposée  du  corps 
insoluble)  en  ordonnées: 
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L'étude  de  la  forme   de  ces  courbes    montre   qu'elles 
peuvent  être  représentées  par  ime  équation  de  la  forme  : 


dx       , 

ÏÏ7  =  ^' 


■V), 


en  appelant  x  la  quantité  du  corps  insoluble  transformée 
au  bout  du  temps  t,  z  la  limite  de  la  transformation,  et  k 
une  constante  dépendant  de  la  concentration.  La  régula- 
rité de  ces  courbes  et  la  netteté  de  la  position  de 
l'asymptote  x  =  ;  sont   telles    que  l'on   doit  forcément 

attribuer  les  écarts  entre  les  valeurs  du  rapport  y  h  ce 

A' 

que  la  loi  de  l'équilibre,  déduite  par  Guldberg  et  Waage 
de  leurs  expériences,  n'est  pas  tout  à  fait  exacte. 

Quoique  imparfaite  encore,  et  n'apprenant  rien  sur  la 

variation  du  coefficient  y  avec  la  température,  la  loi  de 

n 

Guldberg  et  Waage  a  marqué  néanmoins  une  étape  capi- 
tale dans  la  découverte  de  la  loi  d'équilibre  dans  les 
doubles  décompositions  salines,  en  ce  qu'elle  a  suscité  les 
délicates  recherches  grâce  auxquelles  l'expression  plus 
exacte,  déduite  des  principes  de  la  Thcrmoilynamique,  a 
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pu   être  soumise   à    de  nombreuses  vérifications  expéri- 
mentales. 

Tout  d'abord,  Guldberg  et  Waage  eux-mêmes  se  sont 
aperçus,  postérieurement  à  la  publication  de  leur  mémoire 
de  1867,  que  la  loi  générale  qu'ils  avaient  indiquée  : 

G  •  C 


c.  c 


devait  être  modifiée  en  introduisant  en  exposant  pour 
chaque  concentration  le  nombre  de  molécules  concourant 
à  la  réaction,  en  sorte  que,  si  la  réaction  est  représentée 
par  l'équation  : 

nA  -f  n'\i  ^^^Z  "A,  -|-  7^B^, 

la  loi  numérique  de  l'équilibre  est  : 

r.nr'n' 

?■  =  G-  C), 


C'n'Cn- 


équation  dans  laquelle  tous  les  exposants  se  réduisent  à 
1  dans  la  réaction  fondamentale  de  leur  théorie  : 

SO'-Ba  —  G03K2  --*!  CO^Ba  ^  SO-Iv^ 
où  une  molécule  seulement  de  chaque  corps  entre  en  jeu. 

Vérifications  de  la  loi  de  Guldberg  et  Waage.  —  C'est 
sur  la  vérification  de  l'équation  définitive  de  Guldberg 
et  Waage  qu'ont  porté  les  études  ultérieures  poursuivies 
avec  des  succès  divers,  les  expériences  donnant  tantôt  des 
vérifications  parfaites,  tantôt,  au  contraire,  des  discor- 
dances flagrantes. 

L'une  des  premières  séries  d'études  entreprises  dans 
ce  but  ont  été  les  recherches  de  Thomsen  sur  l'équilibre 

(*)  Journ.  fur  prakt.  Chem.  (2),  XIX,  p.  69. 
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qui  s'établit  en  ajoutant  de  l'acide  sulfiirique  à  la  solution 
diluée  du  nitrate  de  soude  : 

S0*Na2  +  Azo'll  ^^  SC'HNa  ^-  AzQSNa, 

réaction  dont  le  calorimètre  permet  de  déterminer  facile- 
ment la  limite  de  transformation  :  les  résultats  sont  en 
concordance  parfaite  avec  la  loi  de  Guldberg  et  Waage  (*). 
Par  contre,  les  études  faites  peu  après,  en  1872,  par 
M.  Schlœsing,  sur  la  transformation  des  carbonates  alca- 
lino-terreux  insolubles  en  bicarbonates  solubles,  ont  donné 
des  résultats  en  complet  désaccord  avec  l'équation  de 
Guldberg  et  Waage  (**).  Dans  la  réaction 

CU'Ha  +  C02  dissous  :;.■*:  (CO^Hj^Ba, 

l'équation  précitée  donnerait  : 

Cco2 


1 


C(C03||)2  Ba 


=  C'», 


OU  x  =  /;.  V,  eu  ap[)clant  j:  la  pression  doCO'^'  proportion- 
nelle à  sa  concentration,  y  la  quantité  de  carbonate  dissous 
dans  un  volume  d'eau  déterminé,  et  /i  une  constante;  or 
M.  Schlœsing  a  constaté  que  le  phénomène  suit  une  loi 
.toute  différente  représentée  par  les  équations  : 

a;0,380i.'i  :;z:  A" .  Y  pour  le  carbonate  de  baryte; 
,.0.37860  3^  A- .  Y  pour  le  carbonate  de  calcium. 

Il  existait  donc  une  lacune  dans  la  loi  numérique  de 
Guldberg  et  Waage  :  elle  n'a  pu  être  comblée  que  grâce 
à  l'application  des  principes  de  la  Thermodynamique  aux 
phénomènes  réversibles  en  chimie,  dont,  vers  la  même 
époque,  Moutier  et  H.Peslin  en  France,  puis  Horstmann 
en  Allemagne,  venaient  de  faire  les  premiers  essais,  et  qui 

(*)  Thomsen,  Thermochemische  Unlersuchunyen,  l. 
(")  ScHt.(*:st.NG,  C.  /{.,  LXXIV,  1552,  et  LXXV,  70. 
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devait  permettre  plus  t;inl  à  Yaii't  Hoff  et  à  H.  Le 
Châtelier  de  coinplëter  réquation  de  Giildbcrg  et  Waage 
par  les  termes  que  rexpérience  seule  avait  été  impuis- 
sante à  révéler. 

irr.    —    LOI    APPROCHÉE    TIRÉE    DES    PRINCIPES 
DE    LA  THERMODYNAMIQUE. 

Équation  de  Van't  Hoff  et  H.  Le  Châtelier.  —  J.-H. 
Vau't  H()ft\  dans  son  mémoire  sur  les  Lois  île  rêquilihre 
chimique  dans  rètcU  dilué,  gazeux  ou  dissous,  présenté 
à  rAcadémie  royale  des  sciences  de  Suède  le  14  oc- 
tobre 1885  (*),  a  donné  une  expression  niatliémati([ue  de 
la  loi  régissant  réquilil)re  dans  les  iloubles  décompositions 
salines,  complétant  l'équation  de  Guldberg  et  Waage  par 
Tintroduction  du  facteur  température.  Sans  entrer  dans 
le  détail  des  calculs,  nous  indiquerons  seulement  la 
marche  suivie  par  ce  savant. 

Le  point  de  départ  de  Yan't  Hoff  est  la  loi  des  pressions 
osmotiques  CV  =  «RT  pour  les  corps  en  dissolution 
aqueuse,  combinée  avec  la  loi  de  Mariotte-Gay-Lussac 
PV  =  RT  pour  les  gaz  pris  sous  leur  poids  moléculaire  : 
nétantia  pressionosmotique  d'une  moléculesalinedissoute, 
i  un  coefficient  constant  spécial  à  chaque  corps  dissous, 
déduit  des  expériences  de  Pfeffer  et  de  Vries  sur  les- 
quelles nous  reviendrons  plus  tard,  R  une  constante  =  845 
en  prenant  le  mètre  et  le  kilogramme  pour  unités. 

Van't  Hoff  fait  décrire  à  une  solution  diluée  une  série 
de  ('vcles  de  transformations  réversibles,  d'abord  à  tem- 
pérature  constante,  puis  à  température  variable,  en  s'ai- 
dant  de  la  conception  des  parois  semi-perméal)les  utilisées 
par  Pfeffer    pour    la    mesure  des  pressions   osmotiques. 


(*)  Mémoire  imprimé  en  français  en  188H  à  Stociihulm  ;lmpr.  royale: 
et  dans  les  Archives  Néerlandaises,  t.  XX. 
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11  arrive  ainsi,  en  s'ap])nyant  sur  le  principe  de  Carnot- 
Clausius,  aux  équations  suivantes: 

pour  une  transformation  isotherinique,  et 

^  ^  dï     ~  ART^ 

pour  une  transformation  à  température  variable. 

Dans  ces  équations,  C  représente  les  concentrations 
des  corps  du  premier  système,  lorsque  l'équilibre  est 
établi,  C,  celles  des  corps  du  deuxième  système;  ;<,  /t,, 
le  nombre  de  molécules  participant  à  la  réaction;  /,  î^, 
les  coefficients  de  la  loi  des  pressions  osmotiques  spéciaux 
à  chacun  des  corps  des  deux  systèmes  ;  A  est  l'inverse 
de  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur  ;  enfin  q  repré- 
sente la  chaleur  dégagée  par  la  transformation  de  n^. 
fl^'  molécules  du  deuxième  système  en  n,  li  molécules  du 
premier. 

Peu  après  la  publication  du  mémoire  de  Van'i  Hoff, 
H.  Le  Châtelier  a  donné  une  démonstration  différente  de 
la  même  loi  numérique  dans  son  mémoire  intitulé 
Recherches  expérimentales  et  théoriques  sur  les  équilibres 
chimiques,  publié  en  1888  (*).  Le  point  de  départ  de 
cette  dcmonstration  est  la  formule  de  Clapeyron-Clausius 
sur  la  loi  des  tensions  de  vapeurs  saturées,  appliquée 
aux  phénomènes  de  dissociation  simple  des  systèmes 
hétérogènes  (carbonate  de  chaux,  par  exemple)  ;  cette  loi 
est  étendue  aux  phénomènes  de  dissolution  des  gaz  dans 
l'eau  au  moyen  de  la  loi  de  Henry  :  P  =  /.C'  à  tempéra- 
ture constante,  puis  aux  ilissociations  dans  les  systèmes 
homogènes,  ensuite,  en  admettant  la  fiction  (pie  tous  les 

(*)  H.  Lk  (liiATKLiKii,  .Ix/i.  des  Mines,  8*  st*ric,  t.  Mil. 
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corps  sont  volatils,  aux  dissolutions  saturées  et  enfin  aux 
doubles  décomj;ositions  salines.  L'expression  de  la  loi  à 
laquelle  arrive  ainsi  H.  Le  Chàtelier  est  la  suivante  (*)  : 

C"'C"'"     ,    1    Tut 


'^^   r'n'iT'n'r      ' 


dans  laquelle  les  termes  C,  n,  A,  R  et  T  ont  la  même 
signification  que  dans  l'équation  de  Yan't  HofF,  les  coef- 
ficients {  sont  ceux  fournis  par  les  mesures  cryoscopiques 
de  Raoult  (identiques  à  ceux  donnés  par  1  mesure  des 
pressions  osmotiques)  ;  enfin  L  est  la  chaleur  dégagée  par 
la  transformation  de  ?i,  n  molécules  du  premier  système 
en  n\  n'"  molécules  du  deuxième  système  (c'est-à-dire 
égal  au  terme  q  de  l'équation  de  XanX  Hoft"  changé  de 
signe). 

Les  équations  de  Van't  Hoff  et  H.  Le  Chàtelier  sont 
donc  identiques.  Elles  sont  établies  l'une  et  l'autre  pour 
des  solutions  très  diluées,  et  admettent  que  la  loi  de 
Mariotte  ou  des  pressions  osmotiques  reste  applicable 
sans  changement  du  coefficient  dans  toute  l'étendue  des 
concentrations  étudiées  ;  de  plus,  la  concentration  du  sol- 
vant est  supposée  constante  et  ne  figure  pas,  par  suite, 
explicitement  dans  l'équation.  Les  corps  insolubles,  dont 
la  concentration  peut  être  regardée  comme  constante, 
n'entrent  pas  non  plus  dans  l'équation,  ce  qui  revient  à 
négliger  leur  volume  à  l'état  solide  par  rapport  à  celui 
qu'ils  occupent  à  l'état  gazeux.  Cependant,  bien  que  cette 
loi  ne  soit  qu'approchée,  nous  verrons  qu'elle  est  vérifiée, 
en  pratique,  jusqu'à  des  concentrations  considérables,  de 
l'ordre  des  plus  fortes  qu'on  ait  à  employer  en  analyse 
minérale. 


{*)  H.  Le  Chàtelier  avait  donné  précédemment  (C.  R.  du  28  dé- 
cembre 1883'  la  même  équation  pour  Téquilibre  dans  les  systèmes 
gazeux. 
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L  étant  en  général  une  fonction  inconnue    de  la  teni- 

perature,  on  ne  peut  pas  intégrer  le  terme  /     -7^;  mais, 

comme  en  chimie  analytique  un  n'a  k  considérer  que 
des  réactions  s'effectuaut  à  une  température  déterminée, 
il  n'est  pas  nécessaire  de  connaître  la  forme  de  cette 
fonction  pour  discuter  l'iMiuation  et  en  déduire  les  con- 
ditions les  plus  favorables  en  analyse,  et  l'on  peut  se 
contenter  en  général  de  l'équation  réduite  au  cas  de  trans- 
formations isot/ief)7iiqi/cs  : 


C,.a'-r 


Ç' II' i"  ç,"  "" '' 


la  valeur  du  terme  sous  le  signe  |  restant  constante  dans 
de  telles  transformations. 


Vérifications  expérimentales  de  la  loi  approchée  de  l'équi- 
libre dans  les  doubles  décompositions  isothermiques.  —  La 
loi  de  Guldberg  et  Waage  ne  tliiière,  en  définitive,  de 
l'expression  précédente  que  par  les  coefHcients  i  ;  on 
conçoit  donc  que,  suivant  que  ces  coefficients  sont  i)eu 
différents  les  nus  des  autres  ou,  au  contraire,  différent 
beaucoup,  on  ait  obtenu  des  concordances  excellentes  ou 
des  écarts  considérables  entre  les  données  des  expé- 
riences et  les  résultats  calculés  au  moyen  de  l'équation 
de  Guldberg  et  Waage. 

Reprenons  les  expériences  déjii  vues.  Dans  la  réaction  : 

soi  Ha  -f  CO^K-J  --^  CO:>Ba  +  SO'K^; 

les  coefficients  i  sontpresjpie  égaux  entre  eux:  2,"^6  pour 
C03K^et  2,11   jionr   SOMv*;  eu  sdile  (jne   l'équation  de 
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Van't  Hoff  devient  : 
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C 


2.2f) 


C 


1,07 


.  2.11 


Cs0iK2 


équation  (|ui  diffère  très  peu  de  celle  de  Guldberg  et 
Waage.  En  recalculant  au  moyen  de  l'équation  ainsi 
rectifiée  la  constante  du  tableau  dressé  par  Yan't  Hoff 
avec  les  données  d'expériences  de  Guldberg  et  Waage, 
on  obtient  d'ailleurs  une  concordance  beaucoup  plus 
satisfaisante  entre  l'expérience  et  le  calcul,  comme  le 
montrent  les  cliiffres  suivants  : 


3.5 
2,5 
2.0 
1,0 
2,0 
2,5 
.-J.O 
3,8 
2.0 


0 

0 

0 

0 

0,25 

0.25 

0,25 

0,25 

0,.50 


0.71!) 
0,500 
0.3!)5 
0,17(i 
0.200 
0,300 
0,';08 
0.593 
Û 


'.'i  +  •'■ 


3.87 
4,00 
4,07 
4,08 
4,00 
4,00 
3.04 
3,80 
4,00 


^0  —  x)i,07 


4,16 
4,20 
4.20 
4,62 
4,17 
4,23 
4.21 
4,13 
4,20 


Tandis  que  l'écart  entre  i-,GS  et  3,80  atteint  12  p.  100 
de  la  valeur  mo venue  4,09  avec  la  formule  de  Guldberg 
et  Waage,  il  n'atteint  ({ue  S  p.  100  avec  les  valeurs 
extrêmes  4,13  et  4,62  par  rapport  à  la  moyenne  4,23 
que  donne  l'équation  thermodynamique. 

De  même,  on  comprend  pourquoi  la  formule  de  Guld- 
berg et  Waage  ait  concordé  exactement  avec  les  expé- 
riences de  Thomsen  sur  l'équilibre  : 

S0''Nii2  +  AzO^H  -^  SOMlNa  -f  AzO^Na. 

Les  valeurs  de  ?  sont  en  effet  presque  identiques  poiu* 
les  quatre  corps  du  système  en  équilibre  :  1,91  pour 
S0*Na2,  1,94  pour  AzÔ-^H,  1,88  pour  SO''HNa  et  1,82 
pour  AzO^Xa. 
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Au  contraire,  la  formule  de  Guklberg  et  Waage 
est  en  complet  désaccord  avec  la  réaction  étudiée  par 
M.  Schlœsing  : 

CO^Ba  -!-  C0-'  dissous  :;_■*:  (C03H/-»Ba  dissous, 

oii  les  coefficients  i  sont  très  différents  :  1  pour  CO^,  2,66 
pour  le  bicarbonate  de  baryum  et  2,56  pour  celui  de 
calcium. 

Dans  ce  cas,  la  formule  de  Van't  Hoff  conduit  aux 
équations  : 

j.0,376—  A-y  pour  CO^Ba, 
a.0,390  —  /jy  pour  CO-'Ca, 

ce  qui  est  absolument  d'accord  avec  les  équations  ana- 
logues, précédemment  indiquées,  déduites  des  données 
de  l'expérience. 

D'autres  vérifications  de  la  loi  thermodynamique  ont 
été  faites,  et  l'accord  a  toujours  été  satisfaisant;  nous 
nous  contenterons  de  donner  ici  les  deux  suivantes  qui 
se  rapportent  plus  spécialement  à  des  cas  fréquemment 
envisagés  en  analyse  minérale  : 

1°  Expériences  (rOsltvald  sur  la  décomposition  du 
sulfure  de  zinc  par  l'acide  sulfurique  (*).  —  Dans  la 
réaction  d'équilibre 

S0M12  -1-  ZdS  Z^  SO'Zn  +  H2S, 

l'équation  thermodynamique,  en  remplaçant  i  par  ses  va- 
leurs correspondantes  et  tenant  compte  de  ce  que  le 
sulfure  de  zinc  est  insoluble,  devient  : 

P  2,06 

^'S01H2 


/^  0,1)8      -'I,li4 

''S04Zn      ''Il-"ï 


{*)  OsTWAi.i»,   Jiiuiiitd  fur  iinikt.  Cfiem.  (2],  XIX,  p.  480. 
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Comme  dans  le  système  initial  il  n'-\'  a  ni  sulfate  de 
zinc,  ni  H'-S,  les  concentrations  de  ces  deux  corps  sont 
forcément  égales,  et  l'équation  se  réduit  à  : 


P  2,06 

p2,02    —  ^    • 

'-'H2S 


Yoici  la  comparaison  des  chiffres  observés  et  calculés 
en  prenant  l'une  des  expériences  pour  base  du  calcul  de 
la  constante  : 


H2S 
SOIB»  _ 


C  observé  C  observé  C  calculé 

0,2o0  0,595  0,600 

0,12o  0,296  0,300 

0,062  0,150(base) 

0,031  0,077  0,075 

L'accord  est  ici  absolu. 

2°  Expériences  de  H.  Le  Châtelier  sur  l hydrolyse  du 
sulfate  mercurique  (*).  —  Dans  la  réaction  étudiée  : 

3S0«Hg  +  2H20  :;."*:  SO''Hg,2HgO  +  2SO<H2, 

i  est  égal  à  0,98  pour  SO^Hg  et  à  2,06  pour  S04H2;  le 
sulfate  basique  est  insoluble  et  la  concentration  de  l'eau 
est  supposée  constante;  l'équation  de  l'équilibre  isother- 
mique donne  donc  ici  : 

c  2,94 

^SO^Hff  ,  /^   1  40  m 

—^  =  ko\x   Cs[,t;i,  =  ftCso^Hg. 

Voici  le  tableau  de  comparaison  entre  l'expérience  et 
le  calcul,  dressé  au  moyen  des  données  de  l'auteur,  obte- 
nues à  13°. 


(*)  H.  Le  Chateukr,  C.  H.,  t.  XGVII,  p.  1555. 
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(Nombre  d'équivalenls 
dans  10  litres! 


3,18 
3,88 
4,70 
5,92 
8,90 
12,90 
13,0 
18,0 
20,2 


S  04  H  2 
(Nombre  d'équivalents  dans  10  litres) 


C   oljservé 


8,80 

9,70 

ll,r.O 

i4,20 

17,50 

21,0 

24,0 


C  calculé 


17,20  (base) 


0,33 
7,29 
8,36 
9,86 
13,20 

17,29 
21.82 
23.7(1 


L'accord  est  satisfaisant,  caries  résultats  d'expériences 
l)euvent  être  représentés  par  l'équation  : 


au  lieu  de 


^S0iH2  —  ^'t-SOiHg 
^804  H2  =  A'^SO^Hg 


que  donne  la  formule  thermodynamique. 

On  peut  donc,  en  définitive,  considérer  l'équation  de 
Ouklberg  et  Waage,  rectifiée  par  l'introduction  des  coeffi- 
cients 2,  comme  une  loi  ;i  la  fois  théorique  et  expérimen- 
tale de  l'équilibre  dans  les  doubles  décompositions  salines 
suffisamment  approchée  pour  les  applications  à  Tanal^'se 
chimique,  où  il  s'agit  surtout  de  déterminer  le  sens  dans 
lequel  les  opérations  doivent  être  dirigées  pour  rendre  la 
réaction  aussi  complète  que  possible.  Comme  la  j)ratique 
a  déjà  indiqué  pour  chaque  méthode  le  degi'é  approxima- 
tif de  précision  dont  elle  est  susceptible,  il  n'est  pas  né- 
cessaire en  général  de  refaire  pour  chacune  d'elles  une 
étude  complète  de  l'équilibre  comme  dans  les  exemples 
que  nous  venons  de  citer,  et  Ton  peut  se  contenter  de 
vérifier  si  le  mode  opératoire  est  bien  conforme  aux  dé- 
ductions que  l'on  peut  tirer  de  la  loi  générale  d'équililirc, 
ou  si  Ton  doit,  au  contraire,  lui  faire  subir  des  change- 
ments d'après  ces  déductions.  A  cet  égard,  il  n'est  même 
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pas  nécessaire  de  connaître  exactement  la  constante  de 
la  loi  d'ëqnilibre  dans  chaque  cas  particulier,  ni  les  coef- 
ficients /,  pour  i)ouvoir  se  rendre  compte  de  la  manière 
dont  peuvent  influer  les  facteurs  température  et  concen- 
tration sur  le  sens  de  la  double  décomposition  chimique  con- 
sidérée, ce  qui  suffit  souvent  pour  interpréter  une  méthode 
d'analyse  chimique  déterminée.  Le  principe  de  H.  Le  Châ- 
telier  sur  le  déplacement  de  l'équilibre  sous  l'influence  de 
la  variationd'un  seul  des  facteurs  ou  loi  d' opposition  de  la 
réaction  à  Faction  (*)  (qui  se  déduit  soit  de  l'étude  expé- 
rimentale des  réactions  réversibles,  soit  de  l'équation  gé- 
nérale précédente  en  faisant  varier  successivement  chaque 
facteur)  suffit  le  plus  souvent  dans  la  discussion  des  mé- 
thodes d'analyse  minérale.  Nous  rappellerons,  en  vue  des 
applications  que  nous  aurons  à  en  faire,  que,  pour  les 
doubles  décompositions  salines,  ce  principe  peut  s'énoncer 
ainsi  :  si  la  réaction  dégage  de  la  chaleur,  une  élévation 
de  température  doit  diminuer  la  transformation  du  pre- 
mier système  dans  le  second  —  et  réciproquement  ;  Tac- 
croissement  de  la  concentration  de  l'un  des  corps  du 
premier  système  augmente  la  transformation  de  celui-ci 
dans  le  second  —  et  réciproquement. 

Signification  des  lois  de  Berthollet.  —  Connue  conclusion 
de  cette  étude  calorimétrique  des  doubles  décompositions 
salines  et  en  même  temps  comme  conséquence  immédiate 
de  la  loi  de  Guldberg  et  Waage,  nous  allons  voir  quel  est 
le  rôle  exact  des  caractères  physiques  à' insolubilité  et 
de  volatilité  des  corps  pouvant  se  produire  dans  une  double 
décomposition  saline  —  c'est-à-dire  examiner  la  valeur 
scientifique  des  lois  de  Berthollet. 

Supposons  que,  dans  la  réaction  d'équilibre  : 

(*)  H.  Le  Chatelier,  Ann.  des  Mines,  8°  série,  t.  XIII. 
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les  facteurs  n  soient  égaux  entre  eux  et  les  coefficients  i 
également,  ce  qui  ne  change  rien  aux  raisonnements  que 
nous  allons  faire  et  a  pour  but  de  simplifier  la  discus- 
sion (*).  Considérons  le  cas  d'une  transformation  isother- 
mique de  deux  corps  pris  constamment  sons  la  même  con- 
centration (à  équivalents  égaux)  ;  l'équation  générale 
d'équilibre  se  réduit  alors  à  : 

ce         ,„  G 

(TTC'  =  ^  '  '^^  G"  =  ^- 

C'est-à-dire  que  la  proportion  du  premier  système  trans- 
formé dans  le  second  est  la  même  quelle  que  soit  la  con- 
centration initiale,  à  condition  bien  entendu  que  tous  les 
corps  restent  présents  dans  la  dissolution  à  l'état  dissous. 

Mais  supposons  maintenant  que  l'un  des  corps  du 
deuxième  système,  B,  par  exemple,  atteigne  sa  limite  de 
solubilité  et  commence  à  précipiter  :  à  partir  de  ce  mo- 
ment, sa  concentration  5  devient  constante.  L'égalité  pré- 
cédente devient  : 

G .  G        ,  C        ks 

(TTs  =  ''■'  ^^         G"'  =  G"' 

c'est-à-dire  que,  si  l'on  continue  à  faire  croître  simultané- 
ment la  concentrationdes  corps  du  premier  système,  le  rap- 

C 
portp;;'  qui  était  constant  jusque-là,  va  brusquement  dimi- 

nuerà  partir  du  moment  oîi  le  corps  B|  commence  à  précipiter, 
puisque  ks  est  constant,  et  que  C  augmente.  Cela  signifie 
que  C"  va  croître  propoi'tionnellement  plus  vite  que  C; 
par  suite,  la  précipitation  du  corps  B,,  corrélative  de  la 
formation  du  corps  Aj,  va  aller  en  croissant,  et  elle  pourra 
être  pratiquement  complète  si  .s  est  suffisamment  petit  et 
que  k  ne  soit  pas  trop  grand. 

C'estlàl'explicationdes  lois  de  Berthollet:  Yinsoluhilité 

[*)  Cette  discussion  est  empruntée  a»  mémoire  précité  do  H.  1-e  Châ- 
telier. 
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(les  corps  n'est  pas  la  raison  d'être  des  réactions  dans  les 
doubles  décompositions  salines,  mais  elle  les  rend  prati- 
quement complètes,  lorsque  k  a.  une  valeur  faible.  Le  rai- 
sonnement serait  le  même  pour  la  volât  dite. 

Mais,  si  k  est  très  grand,  alors  même  que  s  est  très 
petit,  on  voit  que  le  précipité  peut  ne  pas  se  }>roduire, 
puisque  la  transformation  du  premier  sj'stème  dans  le 
second  peut  être  très  faible;  c'est  ce  qui  explique,  par 
exemple,  l'absence  d'action  de  CO^  sur  CaCP  malgré  lïn- 
solubilité  de  CO^^Ca,  ainsi  que  des  nombreuses  exceptions 
aux  lois  de  Berthollet,  lorsqu'il  s'agit  non  plus  de  l'action 
des  sels  sur  les  sels,  mais  des  acides  et  des  bases  sur  les 
sels  :  cela  tient  à  ce  que  dans  ce  cas  le  coefficient  k  est 
très  considérable,  et,  par  suite,  le  produit  ks  peut  prendre 
une  valeur  notable  malgré  la  faible  valeur  de  s. 

Ce  qui  fait  qu'en  réalité  les  lois  de  Berthollet  sont  ap- 
plicables dans  un  grand  nombre  de  cas,  c'est  que,  le  plus 
souvent,  le  coefficient  A-,  dontla  grandeur  dépend  de  celle 
de  la  chaleur  de  réaction  L,  prend  des  valeurs  finies  se 
rapprochant  de  l'unité,  lorsque  L  tend  vers  zéro,  condi- 
tion réalisée  dans  les  doubles  décompositions  simples  de 
tous  les  sels  formés  d'un  acide  fort  et  d'une  base  énergique 
(sels  alcalins  et  alcalino-terreux  des  acides  sulfurique. 
chlorl^ydrique  et  azotique)  et  qui  a  conduit  le  chimiste 
Hess  à  formuler  la  loi  de  thermoneutralité. 

Dans  l'action  des  acides  sur  les  sels,  la  chaleur  de  dé- 
placement des  acides  moyens  ou  faibles  par  les  acides 
forts  atteint  des  valeurs  bien  plus  considérables;  aussi  les 
lois  de  Berthollet  semblent-elles  souvent  en  défaut  dans 
ce  cas,  oii  l'on  ne  doit  les  invoquer  que  si  la  chaleur  de 
saturation  delà  même  base  par  les  deux  acides  est  sensi- 
blement la  même;  de  même  pour  Faction  des  bases  sur 
les  selsf*). 

(*)  C'est  d'ailleurs  ce  qu'avait  parfaitement  compris  Berthollet.  qui  a  iu- 
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D'après  la  forme  de  la  loi  niiinénqiie  de  l'équilibre  dans 
les  doubles  décompositions  salines,  on  peut  prévoir  que 
l'influence  des  variationsde  température  sur  le  coefficient 
de  partage  k  est  peu  sensible  toutes  les  fois  que  la  chaleur 
de  réaction  L  est  très  petite,  c'est-à-dire  dans  les  cas  où 
les  lois  de  Berthollot  sont  applicables.  La  température 
peut  cependant  jouer  dans  certains  cas  d'analyse  minérale 
un  rôle  considérable  en  modifiant  la  solubilité  des  corps 
réagissants  et  de  leurs  produits.  Il  peut  arriver  en  effet, 
suivant  que  Ton  opère  à  froid  ou  à  chaud,  que  ce  soit  un 
sel  de  l'un  ou  l'autre  système  qui  arrive  le  premier  à  sa 
limite  de  solubilité,  en  sorte  que  le  sens  dans  lequel  la 
réaction  tend  k  devenir  plus  complète  peut  être  renversé 
par  une  variation  de  température  ;  c'est  une  des  raisons 
pour  lesquelles  la  température  à  laquelle  on  doit  former 
chaque  précipité,  employé  en  chimie  analytique,  doit  être 
déterminée  avec  soin. 

Il  se  présente  à  cet  égard  une  difficulté  spéciale, 
parfois  impossible  k  surmonter.  Comme  presque  tous 
les  sels  sont  plus  solubles  k  chaud  qu'k  froid,  il  est 
préférable  en  général  de  faire  les  doubles  décompositions 
k  froid  pour  qu'elles  soient  plus  complètes;  mais,  d'autre 
part,  beaucoup  de  précipités  obtenus  k  froid  sont  trop  fins 
ou  trop  colloïdaux  pour  être  lavables  sur  filtre,  et  l'on  a 
intérêt  k  les  produire  k  chaud  pour  accroître  la  grosseur 
du  grain  ou  rendre  le  précipité  moins  gélatineux.  Voici 
comment  on  peut  tourner  cette  difficulté. 

Pour  les  précipités  dont  la  solubilité  est  très  faible 
même  k  chaud,  on  les  produit  k  chaud  et  filtre  bouillant 
(chlorure  d'argent,  oxalatede  chaux,  sulfate  de  baryte, etc.  ). 

On  produit  k  froid  et  filtre  ;i  froid  ceux  dont  la  solubi- 


tliqui- liii-miMne  i|ue  li's  prévisidiis  tin-es  des  ]»roj)riélés  physiques  des 
corps  ne  sapplii|ueiit  iinaiix  doubles  di^L-omposilions  entre  sels  neutres 
(sels  de  bases  et  acides  furtsi,  ou  au  déplaceuienl  mutuel  des  acides  ou 
i\i-^  brises  «  de  mAiiie  fuiee  «. 
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lité  est  excessive  k  chaud,  et  qui  sont  susceptibles  de 
prendre  un  grain  cristallin  assez  gros  par  digestion  à 
froid  dans  l'eau-mère  (phosphate  ammoniaco-magnésien, 
fluosilicate  de  potassium,  chloroplatinate  de  potassium, 
séparation  des  métaux  alcalino-terreux  par  insolubilité  des 
azotates  de  baryum  et  de  calcium  dans  l'alcool  absolu,  etc.). 
Enfin,  dans  les  cas  où  le  grain  ne  devient  assez  gros 
qu'à  chaud  et  où  la  solubilité  du  précipité  est  trop  grande 
à  chaud  pour  filtrer  bouillant,  on  produit  à  chaud  la  pré- 
cipitation qui  est  incomplète,  mais  donne  des  grains  cristal- 
lins assez  gros,  et  on  laisse  la  précipitation  s'achever 
lentement  ;i  froid;  la  texture  du  précipité  formé  à  froid  est 
toujours  ainsi  moins  fine  qu'en  faisant  toute  l'opération  à 
froid  (précipitation  du  phosphomolybdate  d'ammoniaque, 
de  nombreux  sulfures  métalliques  par  H-S,  etc.). 


CHAPITRE  IV. 

LA   THÉORIE  ÉLECTROLYTIQUE 
DES    DOUBLES  DÉCOMPOSITIONS    SALINES. 


I.  —   LOI    DES    PRESSIONS    OSMOTIQUES. 

Le  point  de  départ  de  la  théorie  électrolytique  des  so- 
lutions salines  appliquée  par  Ostwald  aux  méthodes  de 
l'analyse  minérale  est,  en  premier  lieu,  la  découverte  faite 
par  Van't  Hoff  en  1885  de  la  loi  des  pressions  osmo- 
tiques,  et,  eu  second  lieu,  l'explication  qu'a  donnée  Arrhé- 
nius,  en  1887-1888,  des  anomaUes  que  présentent  les  sub- 
stances salines  par  rapport  aux  corps  organiques  dans  les 
valeurs  des  mesures  osmotiques,  cryoscopiqueset  tonomé- 
triques. 

Nous  rappellerons  brièvement  les  recherches  sur  les- 


IIH       PRINCIPES    DES    MÉTHODES    d'aNALYSE    MINÉRALE 

quelles  repose  la  théorie  électrolytiqiie  avant  d'en  exposer 
l'application  faite  par  Arrhénius  et  Ostwald  aux  doubles 
décompositions  salines. 

Expériences  de  Pfeffer  et  de  Vries  :  loi  de  Van't  Hoff.  — 
Les  parois  des  cellules  végétales  et  certaines  substances 
colloïdales,  telles  que  le  ferrocyanure  de  cuivre,  ont  la 
propriété  d'être  traversées  par  l'eau  pure,  mais  non  parles 
corps  on  dissolution  dans  l'oau.  On  peut  obtenir  artifi- 
ciellement des  parois  hèfni-pen/u'a/j/es  comme  celles  des 
cellules  végétales,  en  produisant,  comme  l'a  fait  en  1877 
le  naturaliste  allemand  PfefTer^*),  un  précipité  de  ferrocya- 
nure de  cuivre  dans  l'épaisseur  d'un  vase  poreux  de  pile. 
Si  dans  un  semblable  vase,  muni  d'un  manomètre  à  mer- 
cure, on  place  une  solution  aqueuse  quelconque,  de  sucre 
par  exemple,  qu'on  ferme  hermétiquement  le  vase  et  qu'on 
le  plonge  dans  l'eau  pure,  le  mercure  du  manomètre  est 
lentement  refoulé  par  l'eau  j)uro  aflluant  dans  le  vase  et 
finit  par  atteindre  une  certaine  hauteur  P  qui  reste  cons- 
tante. 

L'eau  pouvant  circuler  librement  à  travers  la  jiaroi  du 
vase  dans  les  deux  sens,  cette  pression  P  ne  peut  être 
attribuée  qu'à  la  présence  du  corps  dissous  :  Pfeffer  Ta 
appelée  \ai  j/7'essio?i  osmotiqiie  de  la  solution. 

Van't  Hoff,  en  rapprochant  les  résultats  obiciius  par 
Pfeffer,  en  opérant  soit  à  température  constante  sur  des 
solutions  de  concentrations  variées,  soit  à  des  tempéra- 
tures différentes  sur  des  solutions  de  môme  concentration, 
a  constaté  qu'à  température  C(uistante  la  pression  osmo- 
tique  est  proportionnelle  à  la  concentration  C,  et  que,  à 
concentration  égale,  la  pression  osmotique  est  proportion- 
nelle à  la  température  absolue  T  :  c'est  ce  que  montre 
nettement  le  taldeau  suivant  relatif  à  des  solutions  de 


(*)  Pkbfkbh,  O.'»io<<4c7ic  l'nlerstirliiinfffH,  Leip/iy.  iKT". 
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sucre  de  canne  et  de  tartrate  de  soude  dans  l'eau,  d'après 
les  résultats  obtenus  par  Pfeffer  : 


T  conslant 
C  variable 


Concentration 

du 

corps  dissous 

{sucre 

de  canne) 

en 

grammes 

par 

100   grammes 

d'eau 


p.  ino 

1 

2,74 
4,00 
6,00 


Pression 

P 

r.appo 

observée 

(millimètres 

p 

c 

de 

mercure) 

mm. 

.")35 

53y 

1.01  fi 

508 

1..M8 

554 

2.0r)2 

521 

3.07r, 

513 

C  conslant 
T  variable 


Tempéra- 

Lorps 

ture 

dissons 

centigrade 

Sucre 

32 
14°,15 

Tarlrale 

de 
soude 

37»,3 
13»,3 

Pression  osmotique 

Calculée 

en 
Obsi'rvée 

supposant  ; 

P  =  K.T 


;)4i 
510 

983 
fl08 


512 
907 


L'accord  est  très  satisfaisant,  étant  donnée  l'extrême  diffi- 
culté d'obtenir  des  vases  de  Pfeffer  rigoureusement  hémi- 
perméables. 

Il  en  résulte  donc  que  la  concentration  C  d'une  solu- 
tion, sa  pression  osmotique  P  et  sa  température  absolue  T 
sont  reliées  par  une  équation  de  la  forme  P  =  A  .  C  .  T, 
A  étant  une  constante. 

Si  l'on  considère  le  poids  moléculaire  )n  (hi  corps  dis- 
sous dans  un  volume  V  du  dissolvant,  on  aura  C  =  ~;  et 
l'expression  ci-dessus  devient  : 


;i) 


PV  =  Amï. 


équation  de    même   forme    que  la  loi    de  Mariotte-Gaj- 
Lussac  : 

(2)  PV  =^  RT. 

Yan't  Hoff  ayant  eu  l'idée  de  comparer  la  valeur  Xm 
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de  réqnation(l)  obtenue  pour  le  sucre  (m  =  34-2)  à  celle 
de  la  constante  R  de  la  loi  de  Mariotte-Gay-Lussac,  cons- 
tata que  la  valeur  de  \//i,  égale  k  842  (en  exprimant  //i 
en  kilo|.n-ainmes,  et  P  en  kilograniines  par  mètre  carré), 
est  sensiblement  la  même  que  celle  de  la  constante  R  de 
la  loi  de  Mariotte-Ga>'-Lussac,  égale  à  846  avec  les  mêmes 
unités.  11  crut  d'aljord  à  une  coïncidence  purement  for- 
tuite i"  ;  mais,  en  poursuivant  la  même  vérification  sur 
quelques  autres  données  obtenues  par  Pleffer  et  par  un  autre 
naturaliste,  M.  de  Yries,  il  obtint  toujours  la  même  valeur 
j)0ur  le  produit  \m,  et  fut  ainsi  amené  à  conclure  de 
lidentité  des  équations  (1)  et  (2),  qu'une  molécule  d'un 
corps  transformé  en  vapeur  sous  le  volume  Y,  ou  dissous 
dans  un  volume  V  de  solvant,  a  des  pressions  élastique  et 
osmotique  identiques. 

La  très  grande  difficulté  d'obtenir  des  vases  de  Pfeff"er 
réellement  hémi-perméables  n'a  pas  permis  de  répéter  et 
de  varier  beaucoup  ces  expériences.  On  peut  citer  toute- 
fois les  expériences  exécutées  avec  un  très  grand  soin 
par  M.  Ponsot(**),  (|ui  a  obtenu  les  résultats  suivants 
avec  des  solutions  très  diluées  de  sucre  de  canne  placées 
dans  diff'érents  vases  de  Pfefîcr  : 

f=li»,8,         C  =  |e^23.^  par  litre,         P  —  861  à  890  mm. 
t  -=  i  1».8,         C  =  0    ,6175       —  P  —  433  à  444     — 

Ave--  un  même  vase, et  des  solutions  ;i  1  ^',235  par  litre, 

t  -=  11°,8,  P  —  890 

(  =r    0",8,  r       SIG  (P  calculé  —  8r)5). 

L'accord  est  moins  salisfaisanl  (juavcc  les  données  de 
l'I'elîer,  surtout  il  température  variable,  mais  il  est  cepen- 
dant encore  acce])(able. 


'*;  C<inr(fr<'n<e  fuite  jiar   Van  r  llnKK  dcvnnl   la   Soiiélé  Cliiiiiiqne  â 
\> ans  [lu- vue  srienlifique,  1"  seincslro  IS'Ji,  p.  .'jSO). 
(•*)  l'o.NBOT,  C.  /{.,  t.  CXXV,  p.  80T;  isy7. 
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La  constante  At)i  est  donc  bien  égale  à  R  pour  les  so- 
lutions étendues  de  substances  organiques.  Mais,  pour  les 
sels  métalliques  en  dissolution  dans  l'eau,  la  constante  de 
la  loi  des  pressions  osmotiques  n'est  plus  la  même,  et  l'on 
doit  remplacer  l'équation  précédente  (1)  par  une  expres- 
sion de  la  foi'me  : 

(3)  pv  =  mT, 

i  étant  un  coefficient  >>  1,  qui  déj)end  de  la  nature  de 
la  solution.  Cette  anomalie  a  été  constatée  au  moyen  des 
coefficients  isotonirpies  obtenus  par  le  naturaliste  de 
Vries  de  la  façon  suivante.  Les  cellules  fraîches  de  cer- 
tains végétaux  présentent  le  caractère  d'iiémi-perméabi- 
lité  à  un  très  haut  degré  :  plongées  dans  l'eau  pure,  elles 
se  gonflent  ;  si  on  les  place  dans  des  solutions  salines 
concentrées,  le  protoplasma  qui  remplit  la  cellule  se  con- 
tracte en  perdant  de  Teau,  qui  traverse  la  paroi  de  la  cel- 
lule. En  faisant  varier  la  concentration  du  corps  dissous, 
on  peut  réaliser  des  solutions  dans  lesquelles  le  proto- 
plasma ne  gonfle  ni  ne  se  contracte,  et  la  limite  est  extrê- 
mement nette  pour  une  variation  très  faible  de  concen- 
tration. 

M.  de  Vries  a  étudié  ainsi  les  solutions  aqueuses  d'un 
grand  nombre  de  corps  différents  et  a  appelé  isotoniqites 
celles  pour  lesquelles  il  y  a  équilibre  avec  le  liquide  du 
protoplasma  (*).  En  opérant  avec  des  tissus  cellulaires 
offrant  des  forces  osmotiques  différentes,  il  est  clair  qu'on 
peut  obtenir  plusieurs  séries  de  liqueurs  isotoniques  ;  .or 
de  Vries  a  trouvé  le  même  rapport  de  concentration  dans 
les  séries  différentes,  ainsi  que  le  montre  le  tableau  sui- 
vant, donnant  pour  le  nitre,  le  sucre  et  le  sulfate  de  po- 
tasse, d'une  part  (A)  la  grandeur  absolue  de  la  concen- 


(*)  De  Vries,    Eine   Méthode  zitr    Analyse   der    Turgorkraf/  {Prings- 
heim's  Jahi'buclier,  XIV). 
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tration  exprimée  en  ni<»Ié<-ules-graii!mes  par  litre,  d'autre 
part  (B)  les  rapports  entre  ces  concentrations  en  prenant 
celle  (lu  iiitrc  comme  imité  dans  les  séries  différentes  : 


A 

){ 

BEnlEÉi 

AïO^K 

Sucre 

S01K2 

A7.03K 

Sucre 

S01K2 

! 

iP.I-," 

» 

o.oo 

1 

M 

0,75 

il 

0,1  H 

oa 

0,10 

1 

l.ôi 

0,77 

III 

0,19.^ 

0.3 

o,ir. 

1 

1,Ô4 

0,77 

IV 

0.2(iO 

0,'i 

» 

1 

i.y. 

n 

Ces  chiffres  confirment  d'une  fa<;on  pres(|ue  rigoureuse 
la  loi  de  proportionnalité  entre  les  concentrations  et  les 
pressions  osmotiques  à  température  constante.  On  voit 
d'après  le  tableau  précédent  que  les  solutions  isotoniques 
de  nitro,  sucre  et  sulfate  de  potasse,  qui  ont  même 
pression  osmotique,  sont  plus  concentrées  pour  le  sucre 
que  pour  les  sels  métalliques.  Si  l'on  admet  que  la  pres- 
sion est  proportionnelle  à  la  concentration,  il  en  résulte 
que  1  molécule  de  nitre,  par  exemple,  dissoute  dans 
un  volume  Y  d'eau,  donnera  une  pression  <ismotique 
1,54  fois  plus  grande  que  1  molécule  de  sucre  dissoute 
dans  le  môme  volume  V.  Si  donc  la  })ression  osmotique 
du  sucre  est  liée  au  volume  V  et  ;i  la  température  T  par 
l'équation  PV  =  RT,  celle  du  nitre  sera  représentée 
par  l'expression  PV  =  l,r)4KT  :  le-  coefficient  /  de 
l'équation  (3)  est  donc  égal  à  1,54  pour  le  nitre.  Il  suffit 
en  définitive  do  diviser  l'une  par  l'autre  les  concentrations 
moléculaires  du  sucre  et  de  la  substance  saline  donnant 
dos  solutions  isotoniques  pour  obtenir  1»;  coefficient  /  à 
introduire  dans  récpiatioii  V\  ^=  /HT  relative  h  cette 
substance  saline.  Le  tal)leaii  ci-après  (p.  262)  donne  un 
certain  nombre  de  coefficients  /  ainsi  obtenus  d'après  les 
coefficients  isoioniques  ;  il  est  ;i  noter  (pie  les  v.ijeurs 
de  i  sont  assez  différentes  suivant   les  expérimentateurs. 
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Abaissements  moléculaires  des  points  de  congélation  et 
des  tensions  de  vapeur  :  lois  de  Raoult.  —  La  loi  des  pres- 
sions osinotiqiies,  qui  na  été  en  somme  établie  directe- 
ment qne  sur  un  assez  petit  nombre  de  mesures  en  concor- 
dance, a  surtout  gagné  en  valeur  et  s'est  imposée  aux 
physico-chimistes  comme  l'expression  d'un  phénomène 
général  par  l'heureuse  s^ynthëse  qu'elle  a  permis  de  faire 
des  données  obtenues  dans  les  mesures  cryoscopiques  et 
ébuUioscopiques,  déjà  effectuées  au  moment  où  Van'tHoff 
a  découvert  cette  loi. 

En  étudiant  les  points  de  congélation  d'un  grand  nomlire 
de  solutions  assez  diluées  pour  que  les  premiers  cristaux 
formés  par  abaissement  graduel  de  température  soient 
formés  de  dissolvant  pur,  Raoult  était  arrivé  aux  résul- 
tats suivants.  Pour  les  matières  organiques,  l'abaissement 
du  point  de  congélation  est  indéi)endant  de  la  nature  de 
la  substance  dissoute  et  du  dissolvant,  il  est  proportion- 
nel à  la  concentration  et  égal  à  0°,63  pour  1  molécule  dis- 
soute dans  100  molécules  du  dissolvant.  Pour  les  sub- 
stances salines  en  solution  diluée  dans  l'eau,  l'abaissement 
est  bien  proportionnel  à  la  concentration,  mais  n'a  pas  la 
même  valeur  que  pour  le  sucre  de  canne  pris  pour  unité. 
Raoult  a  dressé  des  tables  cryoscopiques  donnant,  pour 
un  grand  nombre  de  substances,  l'abaissement  propor- 
tionnel /'  rapporté  à  celui  du  sucre,  toutes  les  substances 
étant  prises  sous  leur  poids  moléculaire  supposé  dissous 
dans  100  grammes  d'eau.  Si  l'on  appelle  A  ral)aissement 
donné  par  une  solution  saline,  on  a  : 


A 


18,3 

18,3  étant  l'abaissement  fourni  par  le  sucre.  Or  les  coef- 
ficients i  ainsi  obtenus  sont  sensiblement  égaux  à  ceux 
que  l'on  déduit  des  coefficients  isotoniques,  ainsi  que  le 
montre  le  tableau  suivant  : 
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CORPS    DISSOUS 


Sacre   de  canne. .  . 
Acide    citrique. . .  . 

NaCl 

AzOSK 

StilK-' 

•Mg-iM-i 

CuCl-' 

.^célate  de  potasse. 


2    DAPnKS    LES    COEFFlCIIt.NTS 
ISOTO.^IQL'ES 


obtenus 

par 
de    \'ries 


1,U(> 
L07 
LliO 

I,:.'. 

2,08 
•2,*) 
•i.M 
1,(11) 


autres 
auteurs 


1.7(1 
2,73 


1,66 


i  U  AFREB  LES  ABA1SSE31KIIT4 

DKS 

HÛIMS   tiK  CO.NGÉLATIOM 


l.UO 
1,04 
1,89 
1,fi(i 

2,11 
'J,6i 
2,:.2 
1,86 


Il  en  est  de  même  des  coefficients  semblables  déduits 
des  abaissements  moléculaires  de  tensions  de  vapeur 
(mesures  ébullioscopiques  ou  tonométrie) .  WuUner  a  éta- 
bli, en  1858,  que  le  ptjint  d'ébullition  des  solutions  sous 
la  })ression  atmosphérique  est  plus  élevé  que  celui  du 
dissolvant  pur,  et  cela  d'autant  plus  que  la  concentra- 
tion est  plus  forte  :  WiiUner  avait  conclu  de  ses  expé- 
riences ([ue  l'abaissement  de  tension  de  vapeur  est  pro- 
j)ortionnel  à  la  (luantité  du  corps  dissous  dans  un  même 
poids  du  dissolvant. 

Raoult  a  constaté,  comme  pour  les  points  de  congéla- 
tion, que  l'abaissement  de  tension  ne  dépend,  en  général, 
que  du  rapport  du  nombre  de  molécules  dissoutes  au 
nombre  des  molécules  du  dissolvant.  Avec  les  solutions 
aqueuses,  cela  n'est  vrai  que  pour  les  substances  orga- 
niques; pour  les  solutions  de  sels  métalliques  dans  l'eau, 
on  trouve  des  abaissements  moléculaires  A  s'écartant  de 
cette  loi,  comme  pour  l'abaissement  des  points  de  congé- 
lation, et  l'on  constate  que  : 

i  =  5,  Cm  A, 


A  étant  la  diminution  de  tension  de  la  solution  ;i  l  p.  lUO 
d''  n  corjis  d(?  jioids  m(jlécidaire  ?n.  Ou  trouve  ainsi  pour 
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NaCl,  1=  1,98,  —  pour  AzO'^K  :  1,59,  —  pour  SO^K^  : 
1,97,  etc.,  coefficients  concordant  d'une  façon  satisfai- 
sante avec  les  valeurs  de  /'  tirées  des  mesures  cryosco- 
piques. 

Identité  des  coefficients  /  déduite  des  mesures  osmotiques, 
cryoscopiques  et  tonométriques.  —  La  loi  des  pressions 
osmotiques  présente  cette  remarqua))le  particularité  que 
uon  seulement  elle  s'accorde  avec  les  anomalies  crjosco- 
piques  et  ébullioscopiques  des  solutions  salines,  mais 
(lirelle  permet  encore  de  retrouver  le  même  coefficient  i 
dans  les  trois  séries  de  phénomènes.  La  démonstration 
en  a  été  donnée  par  Van't  Hofî,  en  s 'appuyant  sur  ce  que 
des  solutions  isotoniques  ont  forcément  même  tension  de 
vapeur  et,  réciproquement,  deux  solutions  ayant  même 
point  de  congélation  doivent  avoir  la  même  pression 
osmotiquo  puisqu'elles  ont  toutes  deux,  comme  tension  de 
vapeur,  celle  de  la  glace  à  la  même  température;  il  suffît 
de  considérer  des  cycles  de  transformation  réversibles 
exécutés  par  les  solutions  au  moyen  de  membranes  hémi- 
perméables et  de  leur  appliquer  les  principes  de  la  ther- 
modynamique (*). 

Mais,  si  ces  raisonnements  permettent  de  concevoir 
qu'on  puisse  obtenir  le  môme  coefficient  i,  pour  une  solu- 
tion saline  déterminée,  par  les  trois  méthodes  différentes 
des  pressions  osmotiques,  des  abaissements  de  points  de 
congélation  et  des  tensions  de  vapeur,  ils  n'expliquent 
pas  })Ourquoi,  par  exempl(r,  une  solution  d'une  molécule  de 
chlorure  de  sodium  dans  l'eau  produit  les  mêmes  effets 
que  2  molécules  environ  de  sucre  de  canne  dans  le 
même  solvant.  C'est  cette  lacune  qu'est  venue  combler 
l'hypothèse  d'Arrhénius,  qui   du  même   coup  a  relié  les 


(*)  J.-H.  Van't  Hoff,  Lois   de    l'équilibre  chimique  dans  Vélal  dilué, 
gazeux  ou  dissous. 
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.«•uiidurtilnlités  électriques  des  solutions  salines  aux  coef- 
ficients i  obtenus  par  les  méthodes  précédentes. 

11.    —      I.A      DISSOCIATION      ÉLECTROLYTIQUE    DES     SOLUTIONS 

SALINES. 

Hypothèse  d'Arrhénius  :  l'ionisation  des  électroly tes  v  *) . 
—  Arrhéiiius  admet  (^ue  les  molécules  existant  dans  les 
solutions  conductrices  de  l'électricité  (substances  salines 
en  solution  aqueuse  ou  électrolytes)  ne  sont  pas  les  mo- 
lécules physiques  telles  que  SO'Cu  pour  le  sulfate  de 
cuivre,  NaCl  pour  le  chlorure  de  sodium,  etc.,  mais  des 
molécules  plus  simples,  provenant  de  la  dissociation  des 
premières  en  groupes  différents,  ceux  que  Faraday  a 
appelés  ions  élcctri(iues,  et  dans  lesquels  l'électricité  dé- 
compose les  sels  métalliques,  c'est-à-dire  SO*  et  Cu,  Na 
et  Cl,  etc.  Si  donc  on  prend  un  certain  nombre  N  de 
molécules  de  chlorure  de  sodium  j)ar  exemple,  et  qu'on 
les  dissolve  dans  Teau,  le  nombre  total  des  molécules 
présentes  dans  la  dissolution  n'est  pas  égal  à  N,  mais  au 
nombre  des  molécules  non  dissociées,  augmenté  du  nombre 
d'ions  libres  donnés  par  les  molécules  dissociées;  s'il  y  a 
m  molécules  non  dissociées  et  n  molécules  dissociées 
chacune  en  [a  -\- à)  ions,  il  y  aura  donc  tn  +  7i{a  -\-  b) 
molécules  distinctes,  et  le  noinbre  de  celles-ci  est  forcé- 
ment supérieurà  N  ;  par  suite  (et  c'est  en  cela  que  consiste 
l'hypothèse  d'Arrhénius),  c'est  au  nombre  m  -\-n  {a  -\-  h) 
de  molécules,  et'  non  au  nombre  N,  (pie  doit  s'appli- 
(juer  la  loi  des  pressions  osmotifpies.  Si,   i»ar    exemple, 

(*)  Ahhiiémls  a  exposé  les  (liirérents  puints  île  cette  théorie  dans  un 
grand  nombre  de  mémoires  publiés  dans  le  Zi'itsc/irifl  filrphi/s.  Ch.  ; 
il  la  n-siiiiice  d  une  façon  très  conipléle  dans  un  mémoire  publié  dans 
le  journal  fran<;ais  la  Lumière  vli'clrinue  du  31  août  1889,  cl  intitulé  : 
La  théorie  moilerne  de  lu  cunsliltilion  di'x  sithiliinis  électroli/liiiues, 
aiiiiuel  nous  nous  référerons  jiar  la  suite. 
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toutes  les  molécules  de  XaCl  étaient  dissociées  en  ions 
Na  et  Cl,  on  aurait  en  solution  deux  fois  plus  d'ions  que 
de  molécules  introduites  dans  le  dissolvant,  et  ce  serait 
l'équation  PV  =  2RT  qui  serait  l'expression  exacte  de 
la  loi  des  pressions  osmotiques  pour  NaCl  —  al)S()lument, 
ainsi  que  le  fait  remarquer  Arrhénius,  comme  la  loi  de 
Mariotte  relatiA'e  aux  vapeurs  de  chlorlu'drate  d'ammo- 
niaque AzH^Cl,  dissocié  en  AzH-^  et  HCl  à  haute  tempé- 
rature :  si  l'on  considère  en  effet  une  molécule  de  AzH^Cl 
et  que  l'on  cherche  la  relation  entre  la  pression  et  le 
volume  de  cette  molécule  à  une  température  où  elle  est 
intégralement  dissociée,  ce  ne  sera  pas 

P  ^  ^, 
*  V  ' 

qui   représentera    la    pression    eu    fonction    du  volume, 

mais 

2RT 


La  loi  de  Mariotte  appliquée  à  cette  vapeur  devra  donc 
être  transformée  en  PV  =^  /RT,  avec  ;'  =  2  pour 
AzH'Cl,  exactement  comme  pour  la  loi  des  pressions 
osmotiques  relative  à  NaCl. 

n 

Posons  a  = ■ Arrhénius  appelle  y.   le  dejiré  tir 

m  -^  n  '■  ^  ■' 

dissociation  du  corps  dissous.  Le  coefficient  /  est,  d'après 

ce  que   nous  venons  de  dire  pour  AzH^Cl,  le  rapport  du 

nombre  total  de  molécules  libres  distinctes  :  m  +  n[a-{-b  ■, 

au  nombre  de  molécules  introduites  :  ni  H-  n  ;   on  aura 

donc  : 

m  —  n  (a  J-  6)        .    ,  .    . 

i  = ■ : ■ =  i  -\-  Ui-r  h  —  i\ï. 

m  -f-  /i 

Si  donc,  avec  Williamson  et  Clausius,  on  admet  que  la 
conductil)ilité  électrique  est  due  aux  ions  provenant  des 
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molécules  dissociées,  cette  condiictil)ilité  doit  être  en 
rapi)ort,dans  la  théorie  d'Arrhénius,  avec  le  coefficient  / 
déduit  de  l'étude  <les  pressions  osniotiques. 

Il  résulte  des  expériences  de  Kohlrauscli  que,  pour  des 
solutions  salines  très  diluées,  la  conductibilité  électrique 
varie  à  peu  près  proportionnellement  à  la  quantité  de  sel 
dissous,  c'est-à-dire  que  la  conductibilité  d'une  colonne 
liquide  de  1  centimètre  carré  de  section  et  de  1  mètre  de 
longueur,  divisée  par  la  quantité  de  sel  qu'elle  contient, 
est  à  peu  près  constante  quand  l'électrolyte  est  trè< 
dilué.  Le  tableau  suivant,  relatif  à  KCl,  SO'lv^  et  BaCl- 
(Arrhénius,  loc.  cit.),  montre  que  ce  n'est  que  pour  des 
dilutions  très  grandes  qu'il  en  est  ainsi  : 

Concentration 
(I  éq.  gr.  par  litre  ^  l'i 

1,0 

0,01 

0,001 

0,0001 

0,00002 

0,00001 

Ce  n'est  donc  que  dans  un  état  de  dilution  extrême 
(moins  de  1  milligramme  par  litre  pour  KCl)  que  la  con- 
ductibilité moléculaire  peut  être  regardée  comme  cons- 
tante, ou,  ce  qui  revient  au  même,  que  la  dissociation  en 
ions  doit  être  considérée  comme  totale.  Pour  des  corps- 
moins  bons  conducteurs  (sels  de  mercure,  acide  acétiqu( 
par  exemple),  on  n'arrive  jamais  aune  conductibilité-limite, 
quelle  que  soit  la  dilution  employée. 

Dans  les  cas  où  la  conductibilité  moléculaire  limite 
peut  être  observée,  le  flegré  de  dissoeiation  y.,i\  une  con- 
centration déterminée,  sera  par  définition  égal  au  quotieni 
de  la  conductibilité  à  cette  concentration  divisée  par  la 
conductibilité-limite;  pour  KCl  par  exemple,  ii  la  concen- 


Con( 

luctibililé  molécul 

luire 

KCl 

S0iK2 

BaCli 

919 

672 

6:18 

1047 

897 

861 

lin 

1098 

1006 

1193 

1197 

1092 

1200 

1 249 

1 1 26 

1217 

1266 

1144 

1210 

1273 

1142 
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tration  0,01  (—-d'équivalent  i)ar  litre  ),  on  a: 

Concordance  des  coefficients  i  tirés  de  la  conductibilité 
électrique  et  des  mesures  cryoscopiques.  —  On  peut  donc 
calculer  aisément  le  coefficient  i  au  moyeu  des  conducti- 
bilités électriques  (*),  et  si  les  hypothèses  faitespour  mettre 
en  rapport  ces  conductibihtés,  ainsi  que  les  pressions  os- 
motiques,  avec  la  proportion  des  molécules  dissociées 
électrolytiquement  sont  exactes,  on  doit  obtenir  des 
coefficients  i  identiques  avec  les  conductibilités  électriques, 
d'une  part,  et  avec  les  mesures  cryoscopiques,  d'autre  part  : 
c'est  bien  ce  que  l'on  constate  sur  le  tableau  de  compa- 
raison suivant  dressé  par  Arrhénius  [loc.cit.)  : 

i  observé  ,     ,, 

ji       •     I  i  calcuié 

d  après  les  mesures  ,;      .    , 

'^  a  après   es 

cryoscopiques  ^"^.11-7^ 

de  Raoult  conductibiIUés 

(solutions  à  1  0/0).  électriques. 

Alcool  mélhylique 0,94  1,00 

Sucre  de  canne 1,00  1,00 

Baryte  hydratée 2,69  2,67 

Potasse 1,91  1,93 

Ammoniaque 1,03  1,01 

Acide  chlorhydrique 1 ,98  1 ,90 

Acide  sulfurique 2,06  2,19 

Chlorure  de  potassium 1,82  1,86 

Azotate  de  soude 1,82  1,82 

Sulfate  de  potasse 2,11  2,33 

Chlorure  de  baryum 2,63  2,54 

Azotate  de  plomb 2,02  2,08 

Acétate  de  cuivre 1,68  1,66 

Chlorure  de  mercure 1,11  1 ,05 

Acide  acétique 1,03  1,01 


(*)  Ce  calcul  se  fait  aisément  lorsque  la  conductibilité-limite  est  ob- 
servable: pour  les  corps  mauvais  conducteurs,  on  y  arrive  indirecte- 
ment au  moyen  d'une  méthode  due  à  Kohlrauscti  et  Ostwald,  basée  sur 
l'hypothèse  que  chaque  espèce  d'ions  a  une  vitesse  de  translation  qui 
lui  est  propre.  Nous  renvoyons  pour  l'exposé  de  cette  méthode,  utili- 
sant les  observations  dHittorf,  au  mémoire  précité  dWrrhénius. 
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Voici  maintenant  des  comparaisons  faites  pour  le  même 
corps,  avec  des  concentrations  différentes: 


S01K2 


Gramme-molécule 
par  litre 


0,036 
0,091 
0.227 
0,455 


2,08 
2,35 
2,21 
2,04 


2,45 
2,33 
2,18 
2,06 


ACIDE    OXALIi.a'E 


Gramme-molécule 
par  litre 


0,069 
0,131 
0,2 'i7 


i  observé 


1,()2 
1,51 
1 .40 


I  calculé 


1 ,55 
1,47 
1,38 


Les  concordances  sont  très  satisfaisantes;  mais  Arrlié- 
nius  constate  lui-même  «  qu'il  y  a  des  exceptions  où  la 
«  différence  est  trop  grande  pour  être  expliquée  par  une 
((  erreur  d'observation  ;  ceci  a  lieu  surtout  pour  quelques 
<(  acides  faibles  et  pour  les  sulfates  des  métaux  lourds  ». 
Arrhénius  ne  cite  d'ailleurs  pas  ces  chiffres  discordants  ; 
nous  aurons  plus  loin  l'occasion  d'en  mentionner  un  grand 
nombre. 

En  résumé,  l'hypothèse  d' Arrhénius  conduit  à  envisager 
les  solutions  dans  l'eau  des  substances  conductrices  de 
l'électricité  (corps  salins)  comme  profondément  différentes 
des  solutions  des  substances  non  conductrices  (corps  orga- 
niques) :  tandis  que  les  molécules  des  substances  non  con- 
ductrices sont  simplement  disséminées  et  intactes  dans  le 
liquide,  les  molécules  dissoutes  des  substances  salines 
sont  plus  ou  moins  dissociées  en  ions  libres  auxquels  est 
due  la  conductibilité  électrique  de  la  solution.  Cette  con- 
ductibilité est  en  rapport  avec  le  degré  de  dissociation 
électroly tique  :  en  solutions  aqueuses  do  dilution  infinie, 
toutes  les  substances  salines  sont  entièrement  disso- 
ciées en  leurs  ions  et  ont  une  conductibilité  électrique 
maxima  ;  si  l'on  considère  des  solutions  de  plus  en 
plus  concentrées,  la  conductibilité  diminue  au  fur  et  à  me- 
sure, par  ce  (juc  les  ions  Hbros  se  recombinent  partielle- 
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meut  et  reforment  progressivement  des  molécules  non 
dissociées,  un  état  d'équilibre  s'établissant  entre  les  ions 
libres  et  les  molécules  non  dissociées.  Toutes  les  discojr- 
dances  que  préseutent  les  solutions  saliues  par  rapport  aux 
solutions  organiques  dans  les  domaines  les  plus  variés  : 
pression  osmotique,  abaissement  des  points  de  congélation 
et  des  tensions  de  vapeur,  s'expliquent  aisément  par  la 
dissociation  électrolytique  du  sel  en  solution,  à  tel  point 
que  le  coefficient  i  qui  mesure  la  valeur  de  cette  discor- 
dance peut  se  déduire  d'une  seule  observation  dans  l'un 
quelconque  de  ces  domaines. 

III.    —   EXPLICATION    DES    DOUBLES    DÉCOMPO.SITIONS    SALINES 
PAR    LA    THÉORIE  DES  IONS, 

Cette  conception  fondamentale  de  la  constitution  des 
solutions  salines  a  été  immédiatement  étendue  par  Ar- 
rhénius  et  les  partisans  de  sa  théorie,  au  premier  rang 
desquels  se  place  Ostvt'ald,  aux  actions  chimiques  en 
jeu  dans  les  doubles  décompositions  salines.  De  même 
que  dans  les  électrolytes,  cette  théorie  admet  que  les 
ions  libres  seuls  ont  un  rôle  actif  pour  le  transport  de 
l'électricité,  de  même,  dans  l'action  mutuelle  des  sels, 
Arrhénius  et  Ostwald  se  sont  efforcés  de  démontrer  que 
les  ions  libres  seuls  jouent  un  rôle  actif  dans  la  réaction 
■chimique,  en  établissant  que  toutes  les  réactions  d'équi- 
libre ne  mettent  en  jeu  que  des  dissociations  plus  ou 
moins  avancées  de  molécules  physiques  en  ions,  et  des 
combinaisons  plus  ou  moins  complètes  d'ions  entre  eux 
pour  donner  des  molécules  physiques  non  dissociées,  dont 
J'influence  consiste  seulement  à  limiter  ou  à  favoriser  la 
réaction  par  les  ions  qu'elles  peuvent  donner  :  sans  ions 
libres,  ou,  ce  qui  revient  au  même  dans  cette  théorie, 
sans  conductibilité   électrique,   une    solution    d'un   com- 

9 
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pdsé  minorai  est  incapable  do  réagir  sur  tiiio  autre  solu- 
tion d'un  coiuposé  minéral. 

Nous  allons  passer  rapidement  vu  revue  les  principales 
applications  faites  de  cette  tliéorie  électrolytique  aux 
l'éactions d'équilibre  par  Arrhénius,  OstÂvald  et  Van't  Iloff  ; 
nous  exposerons  ensuite  les  olijeclions  d'ordre  théorique 
ou  expérimental  qu'on  peut  leur  opposer. 

Propriétés  chimiques  additives.  —  Avec  la  théorie  des 
ions,  les  propriétés  chimiques  des  sels,  des  acides  et  des 
hases  ne  sont  autres  que  celles  de  leurs  ions  et  sont  in- 
dépendantes des  propriétés  spéciales  de  la  molécule 
physique.  "  L'azotate  d'argent  par  exenij)h'.  dit  Arrlié- 
"  nius  i/oc.  cil.)^  n'est  un  réactif  (hi  chlore  (pie 
"  lorsque  ce  dernier  se  présente  comme  un  ion;  quand 
«  ceci  n'a  pas  lieu,  comme  dans  le  cldorate  de  potasse 
«'  (dont  les  ions  sont  K  et  CIO'),  l'acide  chloracétique 
•'  (H  et  CH'C'l.COO)  et  plusiem's  autres  conqjosés  orga- 
"  niques,  l'azotate  d'argent  n'agit  pas,  et  il  ne  forme  pas 
'•   de  chlorure  d'argent.  » 

Les  caractères  distinctifs  des  sels  en  solution,  sur 
lesquels  est  fondée  presque  exclusivement  l'analyse  (pia- 
litative,  sont  alors  de  simples ^royj /■/<?'/ ^''.s  addidcesde  leurs 
ions,  et  c'est  grâce  à  la  dissociation  électrolytique  des 
solutions  salines  (pic  l'on  peut  se  passer  de  la  connais- 
sance des  propriétés  individuelles  des  sels  pour  les  dis- 
tinguer les  uns  des  autres,  ;i  condition  de  connaitre  les 
propriétés  analytiques  de  leurs  ions. 

Tout  élément  entrant  dans  tm  ion  complexe  perd  for- 
cément ses  rc'actions  hahiluelles,  et  ce  sont  les  réactions 
spéciales  de  cet  ion  complexe  qui  seules  i)euventêtre  déce- 
lées par  la   d<inhh'  dc'conqx.tsitioii  saline. 

Vitesse  des  réactions.  —  l)"a])rès  la  tlu'oric  électroly- 
tiipie,    l'aclion    chimiipu'  d'un  électi'olyle   doit  dépendre 
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exclusivement  des  ions  libres  ;  lors  donc  qu'un  éleciro- 
Ijte  produit  d'une  façon  quelconque,  réversible  ou  irréver- 
sible, une  réaction  chimique,  ce  n'est  pas  la  masse  totale 
de  l'électrolyte  qui  doit  entrer  en  ligne  de  compte  pour 
favoriser  la  réaction,  mais  seulement  la  niasse  des  ions 
libres. 

La  vérification  de  cette  liypothèse  serait  très  difficile 
dans  les  réactions — et  ce  sont  les  plus  nombreuses  — 
où  l'électrolyto  participe  ii  la  réaction  par  ses  éléments, 
car  il  faudrait  étudier  à  la  fois  la  vitesse  de  la  réaction  et 
la  variation  de  conductibilité  de  Télectrolyte  pour  en  dé- 
duire à  chaque  instant  la  masse  active  des  ions  libres. 
Ostwald  s'est  adressé  pour  cette  vérification  à  une  caté- 
gorie de  réactions  (diimiques  oii  l'électrolyte  reste  inal- 
téré pendant  la  transformation,  l'interversion  du  sucre  de 
canne  par  les  acides  minéraux  ou  organiques  : 

(;i2H2-'oii   1-  ii-'O  =2(:«Hî20fi, 

réaction  complète,  irréversible,  qui  n'a  lieu  à  la  tempé- 
rature ordinaire  qu'en  présence  des  acides  dont  les  élé- 
ments ne  participent  })as  à  la  réaction  et  qui  restent  par 
suite  inaltérés.  Si  l'on  admet  que  l'activité  de  l'acide  pour 
favoriser  cette  transformatio:!  dépend  uniquement  de  la 
masse  des  ions  H  libres,  il  suffit  donc  de  mesurer  au  dé- 
l)ut  la  conductibilité  électrique  de  la  solution  d'une  con- 
centration moléculaire  déterminée,  pour  en  déduire  la 
concentration  des  ions  H  pendant  toute  la  durée  de  la 
réaction. 

En  comparant  sur  difi'éreid s  acides,  minéraux  ou  orga- 
niques, les  vitesses  de  réaction,  appréciées  par  l'inverse 
du  temps  nécessaire  pour  intervertir  la  moitié  du  sucre 
existant  au  début  en  solution,  Ostwald  a  en  effet  vérifié 
que  ces  vitesses  sont  sensiblement  les  mêmes  pour  des 
concentrations  égales  de  l'ion  II. 
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Équilibre  entre  un  électrolyte  et  ses  ions.  —  Oslwald 
le  premier,  puis  Van't  lluff  ont  vérifié  que  la  loi  générale 
de  l'équilibre  de  Guldberg  et  Waage  est  applicable  aux 
molécules  non  dissociées  et  aux  ions  libres  d'un  électro- 
lyte. 

Si  l'on  appelle  V  le  volume  dans  lequel  est  dissous 
1  molécule-gramme  de  l'électrolyte,  ji.v  la  conductibilité 
correspondante  et  \).^  celle  qui  correspond  à  une  dilution 
infinie  (dissociation  complète),  la  proportion  a  du  sel  dis- 
socié est  : 

a  =r 1 

et  la  proportion  non  dissociée  est  1  —  a. 

Si  donc  l'on  prend  un  acide  monobasique  comme  HCl 
dans  lequel  les  ions  dissociés  -{-et  —  sont  forcément  en 

nombre  égal,   la  concentration    de  chaque  ion   est  — '  et 

1   —  a 
celle  de  la  partie  non  dissociée  est  — — —  La  loi  géné- 
rale de  l'équilibre  ab  =  /.f,  appliquée  à  ces  masses,  donne 
par  suite  : 

«        '        .  /l  —  A  ..       .  ».    . 

->-    ^.         ''■  (— ^j  ou  a-'=  ;cV  (1  -a). 

Il  suffit  donc  de  mesurer,  pour  différentes  concentra- 
tions, la  conductibilité  électrique  tj.v  d'un  électrolyte  dont 
[i.^  est  connu,  pour  constater  si  la  loi  générale  d'équi- 
libre est  applicable  ou  non. 

L'exactitude  de  cette  hvpothëse  a  été  ainsi  vérifiée  sur 
240  acides,  et  les  résultats  ont  toujours  concordé  d'une 
façon  satisfaisante  avec  la  théorie.  Voici,  à  titre  d'exemple, 
les  véi'ifications  faites  par  \'an't  Hoff  sur  l'acide  acé- 
tique à  li",l  : 
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100« 


observé 

calculé 

0,994 

0,402 

0,420 

2,02 

0,614 

0,600 

ir,,9 

1,66 

1,67 

1500 

14,7 

13,0 

3010 

20,3 

20,2 

7480  • 

30,1 

30,3 

13000 

40,8 

40,1 

Influence  de  l'addition  à  un  électrolyte  d'un  ion  de  cet 
électrolyte.  —  De  même  que,  en  ajoutant  du  chlore  à  tiu 
pentachlorure  de  phosphore  en  partie  dissocié,  on  dimi- 
mie  la  dissociation  de  celui-ci,  de  même,  dit  Arrhénius 
{loc.  cit.),  si  l'on  considère  un  acide  en  solution,  comme 
l'acide  acétique,  qui  contient  des  ions  H  et  C-H^O"  à  côté 
de  la  molécule  C'H^O',  et  qu'on  ajoute  des  ions  C-H'O' 
sous  forme  d'acétate  de  soude,  la  quantité  des  ions  H 
lihres  diminue,  et  l'on  peut  calculer  cette  diminution.  Soit 
en  effet  une  solution  de  1  molécule-gramme  d'acide  acé- 
tique par  litre;  soit  Aie  nombre  des  ions  C^H-^0- ajoutés, 
sans  modification  du  volume,  et  x  le  degré  de  dissocia- 
tion de  l'acide  acétique  ;  l'équation   générale  d'équilibre 

donne  ici  : 

(A  -\-  x)x  ^=  k  [i  —  x). 

Comme  x  est  très  petit  pour  l'acide  acétique,  on  peut 
écrire  d'une  façon  approchée  : 

kx  z=  k      ou     .1*  =— • 
A 

La  quantité  dissociée  de  l'acide  est  donc  inversement 
proportionnelle  à  la  quantité  A  d'ions  libres  des  sels  dis- 
sous dans  la  même  solution,  et  la  force  de  l'acide  se  trouve 
ainsi  diminuée. 

Arrhénius  a  vérifié  cette  conclusion,  non  pas  sur  la 
réaction  précitée,  mais  sur  un  équilibre  du  même  genre: 
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riiiJhience  de  AzH'Cl  sur  la  saponification  de  Téther  acé- 
tique par  rainnioniaque  aqnense,  oii  ce  sont  les  ions  (3 H 
de  l'hydrate  d'aiinnoniuni  AzH'OlI  (inj  interviennent  dans 
la  réaction  : 

C21iy. 0211^02  +  AzH'.Oll  :^  (:2H^0H  -:-  C^IPOï.AzII'. 

On  peut,  dans  ce  cas,  apprécier  la  masse  des  ions  OH 
par  la  vitesse  de  réaction  du  système  : 

Azli:«    ;    (•.•-•11\(:2u:H)2  +  «AzH'Cl 

dissous  dans  40  litres  d'eau.  \'<>ici  les  résultats  oj) tenus 
par  Arrliénins  : 

Valeur  de  n 

0,2 
0,4 
0,() 
0,8 
1,0 

La  concordance  est,  en  eflet,  très  satisfaisante. 

Action  mutuelle  de  deux  électrolytes.  —  Le  mécanisme 
des  doubles  décompositions  salines  se  conçoit  aisément 
dans  la  théorie  électrolytique.  Un  sel  en  solution  con- 
tient la  molécule  non  dissociée  et  ses  ions  en  équilibre  : 
si  donc  l'on  ajoute  dans  la  solution  un  autre  sel  différant 
par  l'acide  et  par  la  base,  ou  aura  en  présence  deux  sels 
non  dissociés  et  leurs  ions  positifs  et  négatifs.  L'équilibre 
primitif  ne  pourra  pas,  en  général,  subsister;  les  ions -|- et 
—  libres  se  combineront  })artiollenient,  tandis  (pie  les  mo- 
lécules non  dissociées  pournuit  donner  de  nouveaux  ions 
libres  pDur  létablir  l'équilibre,  et  ainsi  de  suite  juscpi'ii  ce 
qu'un  niMiM'l  ('(piilibre  soit  établi;  h  ce  moment  on  aura 


Vitesse  de 

réaction 

observée 

calculée 

22,6 

25,2 

12,7 

13,0 

9,2 

8,8 

7,3 

6,7 

6.2 

^,4 

:{,3 

2,8 
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en  é([uilibre,  dans  la  solution,  les  molécules  de  quatre  sels 
et  les  quatre  ions  dissociés  en  équilibre. 

Mais,  s'il  est  simple  de  concevoir  ainsi  dans  la  théorie 
électrolytique  le  })rocessus  des  doubles  décompositions  sa- 
lines, il  est  plus  difficile  de  soumettre  les  prévisions  de  la 
théorie  à  une  vérification  expérimentale  :  Arrhénius  est 
parvenu  à  surmonter  cette  difficulté  par  la  considéra- 
tion des  solutions  isolu/driques.  appliquée  d'abord  '  au 
mélange  de  deux  électrolytes  ayant  un  ion  commun,  puis 
au  mélange  de  deux,  électrolytes  différant  par  l'acide  et 
par  la  l)ase. 

Arrhénius  appelle  solutions  isuhydricpies  des  électro- 
lytes ayant  un  ion  commun,  et  renfermant  le  même  nombre 
d'ions  libres  par' unité  de  vohune.  11  démontre  par  le  cal- 
cul et  vérifie  par  l'expérience  que,  si  des  solutions  de  deux 
électrolytes  ayant  un  ion  commun,  deux  acides  ])ar 
exemple  HA  et  Hl>,  peuvent  être  mélangées  sans  pro- 
duire un  changement  de  dissociation,  elles  sont  iso- 
hydriques,  et  récipro(piement  ;  voiai  sa  démonstration. 

Appelons  ?;^„,  mi,  le  nombre  des  molécules  de  chaque 
corps  dissoutes  respectivement  dans  les  volumes  Y„, 
\i,\  soit  y.a,  y.b  le  degré  de  dissociation  électrolytique  de 
chacun  des  cor[)S  HA,  HB.  L'équation  de  l'équilibre  ap- 
pliquée à  l'acide  HA  non  dissocié  et  à  ses  ions  avant  le 
mélange  donne  : 

U)  ^«  X T- =  -rnr'' 


en  appelant  /.„  la  constante  de  la    loi  d'équililn-e  relative 
au  corps  HA. 

A})rès  mélange,  le  nombre  des  molécules  non  disso- 
ciées de  HA  est  resté  invariable,  ainsi  que  celui  de  ses 
molécules  dissociées,  puisque,  d'après  l'hypothèse  faite,  le 
mélange  ne  doit  i)as  modifier  le  degré  de  dissociation.  Par 
contre,  le  nombre  m„y.a  des  ions  H  s'est  accru  de  »«éaè  ious 
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qui  existaient  dans  la  solution  de  HB,  et  l'équation  d'équi- 
libre pour  l'acide  HA,  dissous  maintenant  dans  le  volume 
y  a  +  Vft,  est  donc  : 

,„<  ,     ma  ii  —  gg)  _  nigcta  {ma<x„  -f  Wi^a^) 

En  multipliant  les  équations  (l)par  Vrtet(2)  parV,(-|-  Yhr 
les  premiers  membres  deviennent  identiques;  les  seconds 
membres  doivent  donc  l'être  aussi,  et  l'on  a,  après  suppres- 
sion du  facteur  commun  m„a„  : 

On  obtiendrait  de  même  pour  l'équilibre  du  second  élec- 
troly  te  HB  : 

^   '  Va     ~        \a  +  V^,      ■ 

D'où  résulte  la  condition  : 


{^) 


V 


Lorsque  cette  condition  est  remplie,  l'état  de  dissocia- 

tion  n'est  donc  pas  modifié  par  le  mélange.  Comme  -77^' 

'  <( 

représente  le  nombre  dions  dissociés  de  HA  par  unité  de 
volume,  on  déduit  de  l'équation  (5)  cette  règle  que  le 
degré  de  dissociation  do  doux  électroljtes  ayant  un  ion 
commun  et  renfermauL  le  même  noml)re  d'ions  dissociés 
par  unité  de  volume  n'est  pas  modifié  lorsqu'on  les  mé- 
lange. 

Pour  vérifier  cette  conclusion  tirée  du  calcul,  Arrlié- 
nius  a  d'abord  cberché  par  tâtonnement  les  concentraiions 
de  deux  solutions,  telles  (pie,  en  mélangeant  des  volumes 
égaux,  la  conductibilité  d\\  mélange  soil  la  movenne  des 
conduclil)ilités  des  deux  solutions;  dans  ce   cas,  les  solu- 
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tions  sont  bien  isolmlriqnes.  Puis  il  a  calculé  la  concen- 
tration en  ions  hydrogène  de  chacune  et  constaté  que  ces 
concentrations  sont  en  effet  sensiblement  égales,  comme 
le  montre  le  tableau  suivant  relatif  aux  acides  cldorhy- 
drique,  oxalique  et  acétique,  exprimant  en  milligrammes 
par  litre  les  concentrations  calculées  de  l'ion  H  pour  des 
solutions  satisfaisant  à  la  condition  précitée  : 


:ide  chlorhydrique 

Acide  oxalique 

Acide  acétique 

4,48* 

4,09 

3,96 

1,33 

1,24 

1,33 

0,379 

0,397 

0,402 

Les  mesures  n'étant  approchées  qu'à  5  p.  100  près,  la 
concordance  est  satisfaisante. 

Pour  l'équilibre  dans  la  double  décomposition  de  deux 
sels  AB,  A  B",  Arrhénius  considère  de  même  les  solutions 
isoliydriques  des  quatre  électroly  tes  AB,  AjB,,  AB,,  et  AiB, 
et  cherche  la  condition  nécessaire  pour  qu'on  puisse  mélan- 
ger les  quatre  électrolytes  sans  provoquer  de  réaction 
chimique,  ce  qui  correspond  évidemment  à  l'équilibre: 

AR  +  A,B<  :^  A,B  4-  AB<. 

Par  un  calcul  analogue  au  précédent(*),  Arrhénius  trouve 
que  les  volumes  «, />,  t',^/des  quatre  électrolvtes,  en  solu- 
tion isohydrique,  doivent  satisfaire  à  la  condition: 

ab  ==-  c(1, 

pour  que  l'équilibre  subsiste  après  le  mélange. 

Dans  ce  cas,  il  n'y  a  pas  à  proprement  ])arler  de  véri- 
fication possible  des  conclusions  tirées  de  la  théorie  ;  tout 
ce  que  l'on  peut  faire,  c'est  de  déterminer  a  priori  le 
coefficient  de  transformation  d'une  double  décomposition 
saline  :  il  suffit  pour   cela  de  calculer,  pour   un   mélange 

(*)  Nous  renvoyons,  pour  ce  calcul,  au  mémoire  original  (loc.cit.). 
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de  deux  solutions  déterminées,  les  volumes  des  suintions 
isoliydriques  des  quatre  électrolytes  en  présence  d'après 
l'équation  précédente.  Arrhéniusa  ainsi  trouvé  par  exemple, 
pour  le  partage  de  la  soude  entre  l'acide  chlorhydrique  et 
l'acide  acétique,  mélangés  h  volumes  égaux  de  solutions 
normales,  que  99, 5  p.  lUU  de  la  soude  se  combinent  à  HCl 
et  0,5  p.  100  à  l'acide  acétique  :  les  quantités  de  NaCl  et 
d'acétate  de  soude  formés  sont  ainsi  à  peu  près  dans  le 
même  rapport  que  celui  des  degrés  de  dissociation  élec- 
trolytique  des  acides  correspondants,  au  même  degré  de 
dilution. 

Force  relative  des  acides  et  des  bases.  —  Les  forces 
relatives  des  acides  déterminées  ainsi  à  l'aide  des  condi- 
tions d'équilibre  vis-à-vis  dune  même  base  sont  donc  à 
très  peu  près  proportionnelles  à  leurs  degrés  respectifs 
de  dissociation  ou  à' ionisation;  il  en  est  de  même  pour 
les  bases  vis-à-vis  d'un  même  acide.  Les  vitesses  de  réac- 
tion se  classent  égaleuicnt  dans  l'ordre  des  degrés  de 
dissociation,  et  Ostwald  a  été  ainsi  amené  à  classer  les 
acides  et  les  bases  en  forts ^  /noi/cns  ot  faihies,  d'après 
leur  degré  d'ionisation  (*). 

Les  acides  forts  sont  prcs(iue  entièrement  ionisés  ;  ce 
sont  les  halogènes  (à  l'exception  de  l'acide  fluorhydrique, 
qui  est  moyennement  ionisé),  les  acides  nitrique,  chlorique, 
percldorique,  sulfurique,  et  les  acides  polythioniques.  Les 
acides  inoycnnement  forts  sont  les  acides  pliospliorique, 
sulfureux, acétique,  dont  la  dissociation  est  comprise  entre 
10  et  1  p.  loO.  Les  acides  fal/j/rs  ont  une  ionisation  infé- 
rieure à  1  p.  lOn.  Ce  sont  les  acides  carbonique,  sulf- 
liydri(pio,  (•yanliy(lri(iuo,  silicique  et  l)orique  ;  la  disso- 
ciation do  ces  derniers  est  à  peine  iiu>sui-able. 

IjO^  //asrs  for/es  sont,  comme  les  acides  forts,  presque 

(*)  W.  OsTWAi.u,  Die  Wissensc/uifHichen  Grutidlaffen  tlesaital.  Cfieinie 
(p.  54). 
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oiitiërenient  ionisées  ;  ce  sont  les  hydrates  alcalins  et  al- 
calino-tèrrenx  et  les  ammoniaques  composées  quater- 
naires. Les  hâsea  mo//e)inc?ncni  fortes  Honi  l'ammoniaque, 
les  aminés  de  la  série  grasse,  les  hydrates  d'argent  et  de 
magnésie.  Enfin  les  bases  faiù/es,  à  peine  ionisées,  sont 
les  autres  hydrates  métalliques,  les  aminés  de  la  série 
aromatique  (où  Az  est  lié  au  noyau  aromatique)  et  la  plii- 
l)art  des  alcaloïdes. 

Les  se/s  métalliques  présentent  en  général  heaucoup 
moins  de  variation  dans  le  degré  d'ionisation  que  les 
acides  et  bases  libres.  Les  sels  neutres  d'acides  et  bases 
forts  sont  presque  entièrement  dissociés;  ceux  d'une 
base  et  d'un  acide  moj^ens  sont  presque  aussi  ionisés  que 
les  bases  et  acides  forts,  comme  l'acétate  d'ammoniaque 
qui  l'est  aux  trois  quarts.  En  général,  les  sels  à  ions  mo- 
novalents sont  dissociés  en  presque  totalité,  et  les  sels 
à  ions  plurivalents  sont  d'autant  moins  dissociés  que  la 
valence  est  plus  grande.  Il  y  a  quelques  exceptions  k  cette 
règle,  comme  par  exemple  les  combinaisons  halogénées 
du  mercure,  qui  sont  très  peu  ionisées. 

Ostwald  fait  d'ailleurs  observer  que  la  classification 
des  acides  et  bases  en' forts,  moyens  et  faibles  n'a  pas 
une  valeur  absolue  ;  les  différences  s'effacent  en  effet  quand 
la  dilution  augmente,  puisque  l'ionisation  croît  avec  la  di- 
lution. La  loi  d'équilibre  ab  =  kc  donne,  en  effet,  si  Ton 
appelle  1  la  masse  totale  de  l'électrolyte,  a  la  partie  disso- 
ciée et  V  le  volume  de  la  solution  : 

a-       ;      1  —  «  ,.  -  a'^ 

TTT  =:r  A    .    — r^^ ,  d  OU 1—  Av. 

V-  V  1    7. 

équation  qui  représente  l'état  d'ionisation  d'un  électrolyte 
en  fonction  de  sa  dilution  V.  C'est  l'équation  d'une  hyper- 
bole ayant  pour  asymptote  a  =  1.  Par  conséquent,  pour  V 
très  grand,  quelle  que  soit  la  valeur  de  la  constante  /i,  les 
valeurs  de  y.  pour  dos  acides  différents  ou  des  bases  diffé- 
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rentes  sont  sensiblement  les  mêmes,  et  leurs  fore»  s  res- 
pectives sont  C'Cjuivalentes  aux  très  {^M'andes  dilutions. 

Chaleur  de  neutralisation  et  loi  de  thermoneutralité.  — 
Un  peut  calculer  ;i  laide  de  la  théorie  ëleclrolylique  la 
chaleur  dégagée  par  l'action  chimique  entre  deux  électro- 
lytes,  notamment  par  la  neutralisation  des  acides  par  les 
bases.  Considérons  par  exenijjle  un  acide  fort  (HCI)  et 
une  base  forte  (NaOH),  et,  avec  Arrhénius,  supposons-les 
comi)lètement  ionisés,  ainsi  que  le  produit  (NaCl)  de  leur 
mélange.  On  avait,  avant  le  mélange,  les  ions  libres 
H,  Cl,  Na  et  OH,  et  après  réaction  on  a  comme  ions  libres 
Na  et  Cl  :  la  seule  réaction  qui  s'est  produite  est  l'union 
des  ions  H  et  OH  pour  donner  de  l'eau  H'-'O,  iiiHniuient 
peu  dissociée,  et  la  chaleur  dégagée  par  ce  phénomène 
est  la  chaleur  de  combinaison  des  ions  H  et  OH,  qu'Ar- 
rhénius  appelle  la  chnlpiir  <lc  (li>isociation  de  F  mu. 

Comme  tous  les  acides  et  })ases  forts,  ainsi  que  les  sels 
neutres  qu'ils  donnent,  sont  presque  entièrement  disso- 
ciés en  leurs  ions,  on  s'explique  ainsi  que  la  chalour  de 
formation  des  sels  neutres  soit  sensiblement  la  même 
quel  ([ue  soit  le  sel,  [)uis(iu"elle  se  i-éduit  à  peu  de  chose 
près  à  la  chaleur  de  dissociation  de  l'eau  ;  de  même  le 
mélange  de  deux  sels  neutres  ne  produit  aucun  dégage- 
mentsensible  de  chaleur  (loi  de  thermoneutralité  de  Hess), 
parce  que,  après  comme  avant  le  mélange,  on  n'a  que  des 
ions  libres  en  solution. 

Ou  peut  tenir  conq)te  d'ailleui-s  do  la  petite  fraction  non 
diss(.»ciée  des  électrolytes,  connue  par  leur  conductibilité, 
pour  le  calcul  exact  de  la  ch.deurdc  neutralisation, comme 
l'a  montré  Arrhénius,  et  constater  qu'il  y  a  accord  entre 
les  chaleiu's  de  nonlralisatidii  déterminées  au  calorimètre 
et  celle  (pi'on  déduit  du  caleul  dans  la  théorie  électro- 
lytiipie. 

Une  autre  conséquence  qu'Ostwald  tire  Ak.^  cette  théo- 
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rie(*)  est  rinstantauéité  des  doubles  décompositions  sa- 
lines, lorsqu'elles  ont  lieu  entre  ions  libres.  Si  une  réac- 
tion entre  électrolytes  est  lente,  on  peut  être  assuré  que 
l'un  des  corps  au  moins  est  extrêmement  peu  ionisé  :  c'est 
ce  qui  a  lieu  notamment  dans  les  phénomènes  d'iiydroh'se 
où  l'eau  intervient  moléculairement  dans  la  réaction. 

Sens  des  transformations  par  doubles  décompositions 
salines.  —  Partant  de  ces  principes,  Ostwald  admet  que 
c'est  dans  le  sens  de  la  formation  de  l'électrolyte  le  moins 
ionisé  que  se  font  les  réactions  entre  électrolytes.  «  Deux 
«  sels  neutres,  dit-il  (**),  n'exercent  le  plus  souvent  au- 
<(  cune  action  l'un  sur  l'autre;  car  les  nouveaux  sels 
«  résultant  de  leur  doul)le  décomposition  sont  tous  forte- 
«  ment  dissociés  aussi  bien  que  les  deux  sels  neutres  pri- 
u  mitifs,  et  il  en  résulte  que  lésions  restent  sensiblement 
u  dans  le  même  état  qu'auparavant. 

«  ...  An  contraire,  il  se  produira  une  réaction  si,  avec 
«  les  ions  en  présence,  il  peut  se  former  un  (ou  plusieurs) 
«  corps  qui,  dans  les  circonstances  données,  est  pratique- 
«  ment  peu  ou  point  dissocié.  C'est  qu'alors,  dans  l'équa- 
«  tion  ab  =  /rc,  la  constante  A-  qui  lui  est  propre  a  une 
«  faible  valeur;  par  suite,  les  concentrations  a  et  b  des 
«  ions  doivent  diminuer  fortement,  tandis  que  c,  concen- 
«  tration  de  la  partie  non  dissociée, croît  corrélativement, 
«  jusqu'cà  ce  que  l'égalité  soit  satisfaite. 

((  La  réaction  qui  se  produit  consiste  donc  en  ce  fait 
«  que  les  ions,  dont  l'électrolyte  possède  une  constante  k 
«  de  faible  valeur,  disparaissent  plus  ou  moins  complè- 
«  tement  du  système,  pour  faire  place  à  la  combinaison 
«  non  dissociée  de  ces  ions.   » 

De  là  résultent,  d'après  OstAvald,  la  neutralisation  des 


(*)  Loc.  cit.  (p.  51). 
(**)  Ibitlem,  p.  60. 
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ncides  forts  par  les  hasos  fortes  donnant  lien  à  la  foiina- 
lion  d'ean  exlrènionient  peu  dissociée,  le  déplacement  de 
l'aride  faihlc  d'un  sel  jtar  un  acide  fort,  parce  que  le  sel 
d'un  acidi'  laihle  est  encore  très  dissocié, tandis  que  l'acide 
faihlo  lihre  l'est  très  peu,  la  tendance  à  la  formation  de 
corps  insolubles,  parce  que  la  concentration  des  ions  des 
corps  insolubles  est  forcément  très  faible,  etc. 


CHAPITRE  V. 

OBJECTIONS   A    LA  THÉORIE  ÉLECTROLYTIQUE. 

La  théorie  électrol_vli([ue  explique  les  phénomènes 
de  doubles  décompositions  salines  avec  une  grande 
simplicité,  évidemment  très  séduisante,  en  raison  de 
l'heureuse  synthèse  qu'elle  permet  de  faire  dans  les  do- 
maines si  Yari('s  des  pressions  osmotiques,  de  la  crvosco- 
pie,  des  tensions  de  vapeur  et  des  conductibiHtés  élec- 
tri(iues.  Mais  les  nombreuses  études  suscitées  dans  ces 
dernières  années  par  les  conceptions  d'Arrhénius  uni 
révélé,  comme  nous  allons  le  voir,  de  si  nombreuses  dis- 
cordances entre  les  faits  observés  et  la  théorie  ('dectro- 
Ivtique,  que  l'on  ne  j)eui  i)lus,  seinble-t-il,  considérer 
celle-ci  que  comme  l'expression  d'une  loi  physique  idéale, 
reposant  sur  des  bases  troj)  fragiles  pour  étayer  sur  elle 
les  principes  de  l'analyse  cliimi(iue. 

A}irès  donc  avoir  exjmsé  aussi  impartialement  (juc  pos- 
sible la  théorie  électrolytique  des  doubles  décomposi- 
tions salines,  nous  allons  maintenant  la  discuter,  d'abord 
il  un  i)oint  de  vue  lh('oi'i(|uc.  en  iiiunlranf  (|uc,  pi>m' 
nomlirc  de  faits  incontestaldcs,  les  i'Xplicaii<iMs  Ao  noire 
théorie  calorimétriijue  sont  équivalcntt^s  à  celles  de  la 
théorie    électi'oly1i(|ue,   et     que,    j)onr    les     j)hénomènes 
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(i'indrolyse,  les  déductions  do  celle-ci  sont  même  en 
contradiction  avec  le  sens  des  réactions  ;  en  second  lieu, 
à  un  point  de  vue  expérimental,  en  faisant  ressortir  que, 
sm-  le  terrain  même  où  s'est  placé  Arrhénius,  il  y  a  de 
nombreuses  discordances  entre  les  faits  et  la  théorie  de 
l'ionisation.  Nous  terminerons  cet  examen  critique  en 
indi([nant  comment  les  conceptions  récentes  sur  l'état  de 
polymérisation  des  solvants  et  des  corps  dissous  peuvent 
rendre  compte  des  anomalies  qui  nécessitent  l'emploi  des 
coefticients  /  pour  les  solutions  salines. 

I.    015.TECTIONS    d'ordre    THÉORIQUE. 

Propriétés  additives,  vitesse  des  réactions,  etc.  —  Nous 
ferons  tout  d'abord  observer  ({ue.  pour  les  pro])riétés 
additives  des  solutions  salines,  tous  les  raisonnements 
basés  sur  Tionisation  des  électrolytes  peuvent  être  repris 
textuellement  en  se  fondant  sur  l'hydrolyse  des  sels  en 
acide  et  base  libres  :  il  suffit,  en  effet,  d'admettre  la 
dissociation  du  corps  dissous  en  deux  parties  quelconques, 
l'acide  et  la  base  aussi  bien  que  les  ions,  douées  chacune 
de  propriétés  spécifiques,  pour  aboutir  aux  mêmes  con- 
clusions. 

En  ce  qui  concerne  la  concordance  entre  la  vitesse 
des  réactions  et  la  conductilùlité  des  électrolvtes  oui  les 
produisent,  elle  peut  tenir,  à  notre  avis,  à  une  cause 
beaucoup  plus  générale  que  la  dissociation  électroly tique. 
Cette  concordance  s'explique,  en  effet,  tout  aussi  bien 
en  admettant  que  la  vitesse  de  réaction  considérée  par 
Ostwald  —  l'inversion  du  sucre  de  canne  par  les 
acides  : —  est  exprimée  })ar  une  équation  de  la  même 
forme  pour  tous  les  acides.  La  vitesse  de  cette  réaction, 
qui  appartient  à  la  catégorie  des  systèmes  homogènes  à 
réaction  illimitée,  doit  obéir  à  une  loi  semblable  à  celle 
que  nous  avons  vue  pour  les  réactions   irréversibles  du 
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même  genre  (cliap.  ii,  |5  ifi  : 

'"H'-f)=-'"' 

en  appelant  p  la  (luaiitité  de  sucre  initial,  y  la  quantité 
transformée  au  bout  du  temps  /,  et  k  une  fonction  de  la 
température,  dépendant  do  l'énergie  de  l'acide  employé. 

C'est,  en  effet,  cette  loi  que  vérifient  les  mesures  effec- 
tuées, en  1850,  par  Wilhelmy  sur  l'inversion  du  sucre 
de  canne  par  les  acides  (*). 

Or,  à  température  constante  et  pour  un  même  acide, 
k  est  fonction  seulement  de  la  concentration  de  l'acide 
■ou  d'une  propriété,  fonction  elle-même  de  cette  concen- 
tration, t(dle  que  le  degré  d'hydrolyse,  la- chaleur  de  dilu- 
tion, la  dissociation  électroljtique,  etc.  Si  donc  ion 
pose  k  =/"(.r),  X  étant  l'une  de  ces  propriétés  prise 
comme  variable  indépendante,  on  voit  que  la  comparaison 
faite  par  Ostwald  entre  les  énergies  des  différents  acides 
dans  l'inversion  du  sucre  (Voir  p.  271)  levient  à  com- 
parer entre  elles  les  valeurs  de  /  correspondant  à  y  =  ^» 
-c'est-à-dire 

,     '°«(-f)   j_ 

k  -  /'(.r)' 

A  étant  une  constante  qui  a  la  même  valeur,  quel  que 
soit  l'acide.  Si  la  propriété  x,  prise  comme  variable  indé- 
pendante, est  liée  à  la  concentration  de  l'acide  par  hi 
même  loi  pour  tous  les  acides  étudiés,  ce  qui  n'a  rien 
d'invraisemblable,  on  voit  donc  (jue  l'on  doit  trouver  for- 
cément une  concordance  parfaite  entre  les  i-ésultats  de 
l'expérience  et  ceux  du  calcul. 

De  même,  il  est  naturel  (pio  l'étude  des  équilibres 
entre  un   électrolyto  et   ses  ions  et  entre  deux  électro- 

(*)  W.    OsTWAi.i.,    Abrogé    île    Chimie  ;/énérate,  p.    335  lic    lu   Inid. 
franraise. 
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lytes  (Voii-  p.  132)  ait  domiô  des  cuiiconlaiices  excellentes 
entre  les  résultats  observés  et  le  calcul,  puisqu'il  s'agit 
là  de  phénomènes  évidemment  réversibles,  dont  l'étal 
d'équilibre  dépend  exclusivement  de  la  concentration  des 
corps  dissous  en  présence. 

En  ce  ({ui  concerne  la  diminution  de  l'activité  d'un 
acide  par  un  sel  de  cet  acide  (addition  à  un  électrolvlo 
d'un  ion  de  cet  électrolvte,  p.  133),  qui  joue  un  rôle  capi- 
tal dans  plusieurs  méthodes  importantes  d'analyse  miné- 
rale, elle  s'explique  très  simplement  par  des  phénomènes 
d'hydrolyse.  Nous  aurons  plus  tard  l'occasion  de  le  mon- 
trer en  détail  dans  le  chapitre  suivant,  à  propos  de  l'uue 
de  ces  méthodes  (précipitation  des  métaux  de  la  famille 
du  fer  par  H'S  en  liqueur  acétique).  Dans  Texemplo 
choisi  par  Arrhénius  pour  ses  vérifications  (action  retar- 
datrice de  AzH''Cl  dans  la  saponification  de  l'éther  acé- 
tique par  AzH'^),  cette  action  se  conçoit  facilement,  en 
se  rappelant  que  AzH''Cl  est  légèrement  hydrolyse  en 
AzH-^  et  Cl  (Voir  p.  80)  :  l'addititjn  de  proportions  crois- 
santes d'AzH''Cl  au  système  ammoniaque  +  éther  acétique 
fait  donc  croître  la  concentration  d'HCl  libre  proportion- 
nellement à  cette  addition,  sans  faire  varier  notable- 
ment celle  d'AzIP  libre;  et  comme  l'on  sait,  d'après  les 
travaux  de  MM.  Berthelot  et  Péan  de  Saint-Gilles,  que  la 
quantité  d'éther  produite  dans  l'action  d'un  acide  sur 
un  alcool  est  proportionnelle  à  la  (piantité  d'acide  pour 
une  même  quantité  d'alcool  (Voir  p.  95j,  on  conçoit 
que  l'on  puisse  retarder  la  saponification  de  l'éther  acé- 
tique à  peu  près  proportionnellement  à  la  quantité 
d'AzH^Cl  introduit. 

Quant  à  la  classification  des  acides  et  des  bases,  celle 
qu'Ostwald  déduit  de  leur  degré  d'ionisation  revient 
exactement  à  celle  que  nous  avons  établie  d'après  les 
chaleurs  respectives  de  neutralisation.  Les  anomalies  que 
présentent  certains  sels  s'expliquent  aussi  bien  dans  une 

10 
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théorie  que  dans  l'autre  :  nous  dirons,  par  exemple,  que 
HgO  fonctionne  comme  une  base  forte  et  déplace  le 
potassium  de  ses  combinaisons  halogénées  par  suite  de 
la  chaleur  de  neutralisation  avec  les  halogènes,  plus 
grande  avec  HgO  qu'avec  KOH;  la  théorie  électrolytique 
expliquera  ce  déplacement  anormal  en  disant  que  la 
réaction  se  produit  parce  qu'il  en  résulte  des  sels  de 
mercure  extrêmement  peu  ionisés. 

Enfin,  l'égalité  de  force  des  acides  à  l'état  de  dilution 
infinie,  déduite  par  Ostwald  de  l'ionisation  complète  dans 
cet  état,  résulte,  dans  notre  théorie  calorimétrique,  de  ce 
fait  que,  à  l'état  de  dilution  infinie,  tous  les  sels  doivent 
être  entièrement  hj-drolysés,  et  leurs  acides  mis  inté- 
gralement en  liberté. 

La  loi  de  thermoneutralité.  —  La  loi  de  thermoneutra- 
lité de  Hess,  qui  a  été  invoquée  comme  un  argument  dé- 
cisif en  faveur  de  la  théorie  électrolytique,  peut  égale- 
ment, à  notre  avis,  trouver  une  explication  dans  deux 
causes  extrêmement  générales. 

1°  La  première,  c'est  que  toute  réaction  réversible  doit 
donner  lieu  à  des  dégagements  thermiques  faibles  :  la 
théorie  et  l'expérience  sont  d'accord  pour  le  démontrer. 
Nous  avons  vu,  en  effet  (chap.  ii,  §  ii;,  que  des  deux 
principes  de  la  thermodynamique  on  peut  déduire  que 
la  chaleur  Q  dégagée  par  une  réaction  quelconque,  effec- 
tuée à  la  température  absolue  T,  est  la  somme  de 
deux  termes:  Inn,  la  chaleur  comi)enséeT  (Sa  —  Sb),  cor- 
respondant à  la  variation  de  l'entropie  S  dans  l'état  ini- 
tial et  l'état  final  (terme  qui  peut  être  positif  ou  négatif)  ; 
l'autre,  la  chaleur  non  compensée  ÏP,  terme  toujours 
jiositif  et  (pli  représente  la  fraction  de  la  chaleur  de  réac- 
tion susceptible  d'être  transformée  en  travail  mécanique  : 

Q  =  T  (SA-SB)-f-TP. 
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Dans  les  réactions  réversibles  (sj^stèine  en  é.(iuilil)re), 
le  terme  TP  est  nul,  puisque  toute  modification  virtuelle 
dans  un  système  en  équilibre  ne  peut  produire  aucune 
chaleur  non  compensée,  —  sans  quoi,  le  système  serait 
hors  d'équilibre  et  tendrait  à  se  rapprocher  du  système 
donnant  un  terme  TP  nul;  dans  les  doubles  décomposi- 
tions salines,    qui  sont  des    réactions  d'équilibre,    on    a 

donc  : 

Q  =  T  (Sa  -  Su). 

Or,  l'expérience  montre  ([ue  dans  les  réactions,  même 
les  plus  énergiques,  la  chaleur  compensée  se  réduit  à 
quelques  centièmes  de  la  chaleur  totale  dégagée,  dans 
tous  les  cas  où  l'on  a  pu  évaluer  séparément  la  chaleur 
compensée  et  la  chaleur  non  compensée  :  comljustion 
de  Toxj'de  de  carbone,  réactions  employées  dans  les  piles 
électriques.  Comme  la  chaleur  de  saturation  des  acides 
par  les  bases  les  plus  fortes  ne  dépasse  pas  une  quin- 
zaine de  calories,  on  conçoit  donc  que  la  chaleur  dégagée 
dans  une  double  décomposition  saline  telle  que 

KCl  +  l  S0''H2  :^  ^  S0''K2  +  HCl 

ne  représente  qu'une  fraction  assez  faible  des  15  ca- 
lories ;  en  fait  elle  est  encore  de  2  calories,  soit  un 
peu  plus  du  dixième  de  la  chaleur  de  saturation  de  la 
potasse  par   un    acide   fort    (13"*''', 7    avec    HCl,     15"', 7 

avec^^SO^H'^). 

On  peut  vérifier  les  mêmes  conclusions  sur  des  réac- 
tions réversibles  où  l'ionisation  ne  joue  certainement  au- 
cun rôle.  Prenons,  i)ar  exemple,  l'action  à  haute  tempé- 
rature de  l'oxygène  sur  les  chlorures  métalliques  anhydres 
et,  réciproquement,  du  chlore  sur  les  oxj^des.  Ces  réac- 
tions ne  sont  généralement  pas  réversibles,  mais  cepen- 
dant il  existe  un  cas  bien  connu  où  l'on  peut  à  volonté 
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décomposer  un  chlorure  inétalliqiie  par  un  courant 
d'oxygène,  et  l'oxyde  du  nièine  métal  i»ar  un  courant  de 
chlore;  c'est  la  réaction  utilisée  dans  la  préparation  du 
chlore  par  le  ])rocédé  Weldon-Péchiney  : 

Si  le  raisonnement  jirécédent  est  exact,  les  chaleurs  de 
combustion  du  magnésium  dans  le  chlore  et  l'oxygène 
doivent  différer  très  peu,  de  façon  que  cette  réaction  dé- 
gage peu  de  chaleur  ;  c'est  bien  ce  que  l'expérience 
vérifie  :  Mg  -h  0  dégage  143'='". 4,  etMg4-  CT2,  151*",2; 
la  différence  7"', 8,  qui  représente  le  dégagement  ther- 
mique de  la  réaction  précitée,  est  même  proportionnelle- 
ment beaucoup  moins  grande  que  la  différence  entre  les 
chaleurs  de  saturation  de  la  potasse  par  l'acide  chlor- 
liydrique  et  par  l'acide  sulfurique. 

Il  en  est  exactement  de  même  pour  la  réaction,  réver- 
sible à  la  température  rouge  : 

I',.2()3  _L  (iH  :^  3H20  -r  2Fe. 

tV  4-  0-'  dégage  eu  effet  G5^"',2  X  3,  et  6H  +  30, 
SS"",!  X  3  ;  la  différence  ne  dépasse  guère  le  dixième 
de  la  chaleur  de  combustion  du  fer  dans  l'oxygène.  En 
prenant  une  à  une  toutes  les  réactions  réversibles  connues, 
on  arriverait  de  même  h  cette  conclusion  que,  dans  ces 
réactions,  les  chaleurs  de  combinaison  des  deux  svstèmes 
opposés  sont  pou  différentes,  c'est-à-dire  à  la  môme  loi, 
en  somme,  que  celle  de  la  theriiioneutralité  dos  sels. 

2"  La  deuxième  raison  de  cette  loi  peut  être  tirée  d'ime 
règle  empiricpie  très  générale,  bien  connue  en  chimie 
organique,  où  elle  a  été  établie  i)ar  de  nombreux  exemples, 
à  savoir  que  la  substitution  diiii  l'adical  à  un  autre  vis- 
à-vis  de  corps  doués  do  jjropriétés  analogues  dégage  la 
ruénie  quantité  de  (dialeiu-. 
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Les  composés  ininëraux  s  y  conforment  également,  et 
l'on  peut  en  citer  des  cas  innombrables.   C'est  ainsi  que 

la  substitution  de  HCl  ;i  -  SO'H-    absorbe  2"-"M     vis-à-vis 

de  la  soude  et  2''"', 05  vis-à-vis  de  l'ammoniaque,  c'est- 
à-dire  le  même  chiffre,  bien  que  les  chaleurs  de  saturation 
diffèrent  de  plus  de  i  calorie  : 


lia 

NaOH  dissous 13%7 

A7.H3         ..         12,4:", 


14,5 


Ce  seul  fait  suffit  à  expliquer  que  l'action  du  sulfate 
d'ammoniaque  sur  NaCl  ne  dégage  aucune  chaleur,  même 
si  la  réaction  est  complète,  parce  que  la  somme  algébrique 
des  chaleurs  de  formation  de  deux  systèmes  opposés  doit 
être  forcément  nulle.  On  pourrait  multiplier  aisément  ces 
exemples  tirés  de  doubles  décompositions  salines  ;  mais 
il  nous  parait  plus  intéressant  de  montrer  qu'il  en  est  de 
même  pour  des  réactions  entre  sels  anhydres  fondus, 
ayant  des  chaleurs  de  formation  très  différentes. 

Prenons,  par  exemple,  les  chlorures,  bromures,  chlo- 
rates et  azotates  de  potassium,  sodium  et  ammonium 
(acides  monobasiques  forts,  opposés  à  des  métaux  ana- 
logues), et  calculons  d'après  les  chaleurs  de  formation 
des  sels  à  l'état  solide,  en  partant  des  éléments,  quelles 
seront  les  chaleurs  dégagées  par  la  substitution  de  Br, 
(Cl  -f-  0^)  ou  (Az  -t-  03)  à  Cl. 


ELEMENT 
OU 

groupe 
d'éléments 


Cl  . 
Br 
Cl  - 
Az 


03. 
03. 


CUALEfR   1>E  COMBI.NAISON    liL"    METAL 

avec 

les  éléireiits  de  la  colonne  1 

(sel  anlivdre) 


Am 


105', 7 
99  ,3 
93  ,8 

119  ,0 


N 

1 

97' 

.9 

89 

,8 

84 

,8 

110 

,7 

70,1 
88  ,f. 


CHALEUR   DEGAGEE 

par  la 

subslilutioii  du  groupe  de  la  colonne  1 

à  Cl  dans  le  sel  anhvdre 


-  0,4 

-  11,9 
+  13.3 


Na 


—  8,1 

-  13,1 
+  12,8 


Am 


-    6,7 
4-  11,8 
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On  voit  d'après  ce  tableau  que  la  substitution  des  élé- 
ments ou  groupes  monovalents  d'éléments  à  un  élément 
monovalent,  vis-à-vis  des  métaux  alcalins,  déf^age  presque 
exactement  la  même  quantité  de  chaleur  ;  les  écarts 
n'atteignent  même  pas  2  p.  lOU  de  la  chaleur  totale  de 
coird)iuaison,  en  sorte  que,  si  l'on  considère  les  actions 
mutuelles  de  deux  sels  quelconques  du  tableau  jirécédent, 
le  dégagement  thermique  sera  tout  aussi  fail)le  relative- 
ment que  dans  les  doubles  décompositions  de  sels  en  solu- 
tion aqueuse,  bien  qu'il  s'agisse  là  de  sels  dont  la  chaleur 
de  formation  varie  dans  dos  limites  très  étendues  (de  7()'",1 
à  119  calories). 

On  ne  peut  d'ailleurs  pas  invoquer  la  d'ionisation  pro- 
prement dite,  i)uisque  ces  faits  sont  absolument  indépen- 
dants de  la  conductibilité  électrique  et  se  vérifient  de  la 
même  manière  dans  les  séries  homologues  organiques  de 
corps  non  électrolytes. 

Discordance  entre  les  phénomènes  d'hydrolyse  et  les 
déductions  de  la  théorie  électrolytique.  —  L'un  des  phéno- 
mènes qui  contre<lisent  le  plus  nettement  à  la  théorie 
électrolytique  est  l'hydrolyse  des  sels  en  solutions 
aqueuses.  Dans  l'hydrolyse  du  chlorure  ferrique  : 

Fe2CK-  +  0H2O  -^  Fe2(0Hj«  +  OIICI, 

la  théorie  é!ectrolyti(|ue  exige  hi  dissociation  de  H-'O  en 
ses  ions  H  et  OH  pour  produire  l'indrate  ferrique  et 
l'acide  chlorhy<lrique.  Or  le  second  système  est  beaucoup 
plus  riche  en  ions  libres  ([ue  le  premier,  jiuisque  dans  la 
théorie  électrolytique  HCl  est  presque  totalement  ionisé, 
que  Fe-Cl*"'  l'est  beaucoui)  moins  qu(>  IK'l  (dans  le  raj)port 
de  3  à  5  environ)  et  (pie  H'^O  et  Fe-'(Oir/'  ne  le  sont  pas 
du  tout.  Ce  n'est  donc  pas  dans  le  sens  du  système  le 
moins  ionisé  que  la  réaction  tend  h  se  produire,  mais  au 
contraire  dans  le  sens  du  svstèmc  le  i»lus  ionisé,   c'est- 
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à-dire  en  sens  inverse  de  la  règle  donnée  par  Ostwald  pour 
prévoir  les  doubles  décompositions  salines  ;  et,  en  fait, 
l'hydrolyse  de  Fe-Cl'^  et  de  la  plupart  des  sels  absorbe  de 
la  chaleur,  tandis  que  la  règle  formulée  par  Ostwald  a 
pour  base  la  tendance  à  la  formation  de  l'eau  avec  déga- 
gement de  13''"',5. 

Dans  ses  Wissensc/ia/'llic/ien  (irundUujeii  der  ana- 
lytisclien  C hernie,  Ostwald  tente  néanmoins  de  rattacher 
les  phénomènes  dliydrolyse  à  la  dissociation  électroly- 
tique  ;  voici  comment  il  y  arrive  (*)  : 

«  L'eau,  dit  Ostwald,  est  un  corps  extrêmement  peu 
«  dissocié  ;  cependant  elle  contient  une  certaine  quantité 
«  d'ions  libres  H  et  OH  qu'on  peut  évaluer  d'après  des 
«  recherches  récentes  à  1  molécule  d'ions  dissociés  dans 
«  10  raillions  de  litres  environ. 

«  11  en  résulte  que  dans  la  neutralisation  des  acides  et 
«  des  bases,  il  doit  rester  en  réalité  autant  d'ions  H  et  OH 
«  dissociés  qu'il  y  en  a  de  libres  habituellement  dans 
«  l'eau,  ce  résidu  étant  extrêmement  faible  et  négli- 
«  geable  dans  la  plupart  des  cas.  Cependant  il  peut 
«  se  présenter  des  cas  où  ce  faible  résidu  d'ions  H 
((  et  OH  libres  exerce  une  influence  mesurable,  et  ces 
«  conditions  sont  réalisées  lorsque  l'acide  ou  la  base,  ou 
«  encore  tous  les  deux,  sont  très  peu  dissociés,  c'est- 
«  à-dire  très  faibles.  La  présence  de  l'ion  H  dans  la  solu- 
«  tion  d'un  sel  neutre  doit  alors  donner,  d'après  les  lois 
«  de  l'équilibre  chhuique,  une  certaine  quantité  d'acide 
«  du  sel  non  dissocié,  en  se  combinant  avec  les  anions 
«  Hbres  du  sel,  d'après  l'équation  ab  =  kc.  Si  k  a  une 
«  forte  valeur,  comme  dans  les  acides  forts,  alors  c  est 
«  très  petit,  parce  que  b  {concentration  de  l'ion  H)  est 
«  lui-même  très  petit.  Mais,  si  la  valeur  de  k  est  faible, 
«  alors  c    (concentration  de  la  partie   non   dissociée  de 

(*>  Pages  64-65  de  la  3'  édition  allemande. 
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«  racide)  croit  dans  une  proportion  égale,  et,  si  k  se 
(1  rapproche  ronime  ordre  de  grandeur  de  la  constante  de 
«  dissociation  de  l'eau,  alors  c  devient  appréciable,  et  l'on 
'<  peut  reconnaître  dans  la  solution  d'un  sel  neutre  d'un 
<(  seniblalile  acide  la  présence  de  celui-ci  à  l'état  non 
«  dissocié.  Le  cyanure  de  potassium  en  donne  un 
«  exemple  :  l'acide  cyanliydrique  a  \\\w.  constante  de 
«  dissociation  extrêmement  faible,  aussi  une  solution 
«  arpieuse  de  KCv  contient-elle  une  (piantité  a})préciable 
((   de  HCv  non  dissocié  l'eci^nnaissable  à  son  odeur.  » 

L'explication  d'Ostwald  est  admissilile  pour  les  sels 
d'acides  extrêmement  faibles,  mais  elle  est  inapplicable 
aux  sels  d'acides  forts  comme  Fe'-'Cl'"  et  d'une  façon 
générale  à  la  })lupart  des  phénomènes  d'hydrolyse. 

Il  n'est  pas  imitile  de  faire  remarquiM- ici  que  dans  bien 
des  cas  les  explications  tirées  de  l'icuiisation  des  sels  sont 
exactement  la  réciproque  de  celles  qu'on  peut  déduire  de 
l'hydrolyse,  parce  que  les  deux  phénomènes  sont  préci- 
sément inverses  l'un  de  l'autre. 

Ce  sont  en  effet  les  sels  les  moins  décomposés  par 
l'eau  en  acide  et  base  libres  (NaCI,  SO'K"^,  oXc.)  — 
c'est-à-dire  à  chaleur  de  dilution  nulle  —  qui  sont, 
d'après  la  théorie  électrolvti([ue,  le  })lus  fortement  ioinsés, 
ce  qui  se  traduit  par  une  très  grande  conductibilité  élec- 
trique moléculaire. 

Inv.'^rsement,  les  sels  le  plus  faiblement  ionisés  d'ajjrès 
la  théorie  électrolytique,  c'est-à-dire  à  faible  conducti- 
bilité électrique,  sont  ceux  (pii  sont  le  phis  décomposés 
par  l'eau  en  acide  et  base  libres,  c'est-à-dire  ceux  dont 
la  chaleiu-  de  dilution  est  le  plus  considérable;  tels  sont 
le  borate  d'anuuoniaque,  le  chlorure  et  l'acétate  ferriques, 
et  d'une  façon  générale  les  seis  formés  de  bases  et  d'acides 
faibles. 

11  est  d'ailleurs  conforme  à  l.i  liiéorie  électiol\  tique 
qu'il  en  soit  ainsi  :  les  acides  et  l>ast's  faibles  étant  beau- 
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coup  moins  ionisés  que  les  sels  neutres  qu'ils  tonnent, 
plus  un  sel  neutre  de  ces  acides  et  ])ases  sera  décomposé 
par  Teau  en  acide  et  base  libres,  moins  il  donnera  d'ions 
libres  :  rhf/droh/^c  et  F  ionisation  sont  donc  complêinen- 
taires  l'une  de  Vautre  pour  les  sels  d'acides  et  bases 
faibles,  et  c'est  pour  cela  que  le  tableau  de  classification 
des  acides  et  liases  par  ordre  do  force  est  le  même,  que 
l'on  se  fonde  sur  les  (dialeurs  de  neutralisation  ou  sur  le 
degré  d'ionisation. 

lien  résulte  également  (jue  l'on  peut  souvent  transpo- 
ser sans  difficulté  une  explication  basée  sur  les  phéno- 
mènes d'hydrolyse  en  explication  fondée  sur  la  théorie 
électrolytique,  et  réciproquement,  comme  nous  le  verrons 
par  la  suite. 

II.    OB.JE('TI0NS   d'ordre  EXPÉRIMENTAL. 

A  l'époque  où  Arrhénius  a  projiosé  sa  théorie  électro- 
lytique des  solutions  salines,  on  n'avait  encore  étudié,  au 
point  de  vue  des  pressions  osmotiques,  de  la  crvoscopie, 
de  la  tonométrie  etde  la  conductibilité  électrique,  que  des 
solutions  aqueuses  généralement  très  diluées,  et  les  dis- 
cordances entre  quelques  résultats  obtenus  et  les  concep- 
tions d' Arrhénius  étaient  assez  peu  nombreuses  pour  pou- 
voir les  négliger  en  face  de  la  magnifique  synthèse  que 
permettaient  de  faire  la  loi  de  Yan't  Hoft"  et  la  théorie 
des  ions  entre  des  phénomènes  en  ajiparence  si  distincts 
les  uns  des  autres. 

En  fait,  les  nomI)reux  travaux  suscités  par  les  publi- 
cations d'Arrhénius  ont  tous  été  dirigés  au  dé1)ut  en  vue 
de  confirmer  sa  théorie  ;  notamment,  les  solutions  concen- 
trées ou  faites  avec  des  solvants  autres  que  l'eau  furent 
longtemps  laissées  de  côté.  C'est  ainsi  que  l'on  admit  peu 
à  peu,  surtout  en  Allemagne,  gTcâceà  l'autorité  des  illustres 
promoteurs  de  la  théorie  électrolytique,  que  les  solutions 
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aqueuses  des  sels  sont  seules  douées  de  conductibilité  élec- 
trique, et  que  les  corps  qu'elles  contiennent  y  possèdent 
des  poids  moléculaires  anormaux,  tandis  que,  en  solution 
non  aqueuse,  les  corps  dissous  ont  des  poids  moléculaires 
normaux  et  conséquerament  ne  conduisent  pas  l'électri- 
cité.  C'est  ainsi  (jne,  dans  son  Griniclriss  der  allgemeinen 
Chemie,  Ostwald  formule  cette  règle  :  «  Toutes  les  fois 
«  qu'un  corps  dissous  s'écarte  des  lois  des  solutions  dans 
«  un  sens  tel  que  sa  pression  osmotique  (ou  le  change- 
«  ment  de  ses  points  de  congélation  ou  d'ébuUition  qui 
«  lui  est  proportionnel)  est  plus  grande  que  celle  qui  cor- 
«  respond  àson  poids  moléculaire,  ce  corps  dissous  est  doué 
«  de  conductibilité  électrique  —  et  réciproquement (*).  » 
Or  des  travaux  de  plus  en  j)lus  nombreux  ont  montré  dans 
■ces  dernières  années  que  non  seulement  la  conductibilité 
électrique  existe  en  solution  non  aqueuse,  mais  encore  que 
la  conductibilité  moléculaire  des  électrohtes  qui,  —  d'après 
la  théorie  de  la  dissociation  électrolytique  —  devrait  tou- 
jours augmenter  avec  la  dilution,  suit  fréquemment  une  loi 
inverse,  même  en  solution  aqueuse.  Nous  résumerons  ces 
travaux,  en  examinant  d'abord  les  électrolytes  non  aqueux, 
puis  les  solutions  aqueuses,  d'après  le  remarquable  mémoire 
publié  en  1901  parle  Prof.  Louis  Kalileiiberg,de  l'Univer- 
iïité  de  Wisconsin  (**),  qui  a  soumis  la  théorie  électrolj'- 
tique  à  une  série  considérable  de  véritications  faites  avec 
un  soin  méticuleux,  et  aboutissant  à  l'abandon  de  cette 
théorie. 

Électrolytes  non  aqueux  et  réactions  entre  Bolutions  non 
électrolytes.  — On  a  constaté  qu'il  existe  un  grand  nombre 
de  solvants,  autres  que  l'eau,  donnant  des  solutions  douées 

(*)  Éd.  de  1899,  p.390el391. 

(**,  I>.  KAiii.ENBEitii,  T/ii'  T/ieury  of  rirclruii/lic  ilissocialio/i  on  viewed 
in  llie  light  uf  facls  reci'ully  ascerlainrd  {Itullelin  of  Ihe  i'niversity 
of  WiscoiiHin,  Vab.  1901).  Ce  inônioire  a  été  reproduit  dans  l'hysical 
Cfteinisiry,  I.  V,  l'.lOI. 
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d'une  forte  conductibilité  électrique  avec  des  corps  qui, 
cependant,  y  conservent  leur  poids  moléculaire  normal  et 
n'y  sont  point  par  suite  dissociés.  C'est  ainsi  que  l'azo- 
tate d'argent  a  un  poids  moléculaire  normal  dans  la 
pyridine  et  le  benzonitrile,  et  cependant  les  solutions  con- 
duisent bien  l'électricité  (Werner);  il  en  est  de  même  des 
solutions  dans  l'acétone  des  sels  suivants  :  Cdl'^,  LiCl, 
Nal,  HgCr^  etAzH^CyS(Dutoit  et  Friedrich),  des  solutions 
dans  l'uréthane  de  ÀzO^Ag,  CdCF  et  HgCF  (N.  Castoro 
et  L.  Kahlenberg)  et  des  solutions  dans  la  pyridine  des 
acides  succinique,  salicylique  et  tartrique  (Jones  et 
L.   Kahlenberg). 

Un  grand  nond^re  de  sels  métalliques  donnent  avec 
l'anliydride  sulfureux  liquide  des  solutions  conduisant  bien 
l'électricité,  tout  en  possédant  dans  ce  solvant  des  poids 
moléculaires  anormalement  élevés  (Walden);  de  même 
avec  AzH-'  liquide  (Franklin  et  Krause). 

On  peut  citer  ensuite  nombre  d'anomalies  en  sens  con- 
traire des  prévisions  de  la  théorie  électrolytique  :  con- 
ductibilités diminuant  avec  Y  accroissement  de  dilution 
(Nal  et  NaBr  dans  le  benzonitrile,  d'après  Euler,  AzO-'Ag 
dans  la  pipéridine,  d'après  Lincoln)  ;  conductibilités  aug- 
mentant d'abord,  puis  décroissant  ensuite  avec  la  dilu- 
tion (Fe^Cl'J  dans  la  paraldéhyde,  d'après  Kahlenberg  et 
Lincoln)  ;  poids  moléculaires  anormalement  bas  sans  que 
pour  cela  la  solution  soit  conductrice  de  l'électricité  (solu- 
tion de  diphénj'lamine  dans  le  méthylcyanide,  d'après 
L.  Kahlenberg"),  etc. 

Enfin  L.  Kahlenberg  a  recherché  si,  contrairement  à 
la  théorie  électrolytique,  des  solutions  salines  non 
aqueuses  et  non  conductrices  de  l'électricité  ne  sont  pas 
susceptibles  de  donner  lieu  à  des  doubles  décompositions 
instantanées  (*).  11  a  pris  dans  ce  but  la  solution  dans  le 

{*)  L.  Kahlenberg,  Physical  Cliemislry,  janvier  1902. 
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lionzèiie  do  l'oléate  «le  cuivre,  donnée  de  rondnetilMlilé 
('•lectri(ine  comme  le  benzène,  et  ne  dénotant  par  la 
ri-vdscopie  aucune  dissociation  de  la  molécule  des  me- 
sures cryoscopiques  montrent  même  que  l'oléate  de  cuivre 
est  poh-niérisé).  Ajjrès  avoir  c(jnstaté  qu'une  solution  de 
^az  HCl  sec  dans  le  benzène  sec  n'est  pas  plus  conduc- 
trice que  le  benzène,  et  n'attaque  ni  les  carbonates  alca- 
liiKvterreux  secs,  ni  les  métaux  (k  l'exception  du  zinc), 
L.  Kalilenberg  a  fait  ])asser  un  courant  d'HCl  sec  dans 
u:io  soluti(»n  benzénicpie  d'oléate  de  cuivi-e,  et  obtenu 
ainsi  inslantanrmcnt  lui  précipité  de  cldorure  cuivrique, 
sans  que  la  conducliijilité  soit  modifiée  au  moment  de  la 
précipitation.  Cependant  la  réaction  ne  })eul  être  repré- 
sentée que  par  l'équation  : 

réaction  analogue  à  celle  d'HCl  sur  l'azotate  d'argent 
a({ueux,  et  cependant  on  ne  peut  jjas  soutenir  (juc  les 
ions  Cl  et  Cu  i)réexistent  dans  la  solution,  puisque  celle-ci 
n'est  pas  conductrice. 

On  obtient  les  mêmes  résultats  en  sul)stituant  h  HCl 
dans  cette  expérience  soit  SnCl'',  soit  AsCl',  PCl^  ou 
SiCl^.  Comme  dans  les  doubles  décompositions  salines,  la 
solubilité  (\\\  pi'écipité  obtenu  est  diminuée  par  un  excès 
du  précipitant  (A'oir  plus  loin,  chap.  vi,  §  !i. 

Il  c-t  donc  établi  par  ces  expériences  (pie  Ton  peut 
<ibtenir  des  réactions  cliimiques  instantanées  dans  des 
s(dutions  parfaitement  isolantes,  tout  aussi  liien  que  dans 
des  solutions  apj)artenant  à  la  catégorie   des  électrolyles. 

Expériences  de  L.  Kahlenberg  sur  les  solutions  salines 
aqueuses.  —  I/eiisenddedes  faits  précédents  nioiiiic  iict- 
ti'iiM'iit  qiio  la  lli(''ori('  dt'  la  dissociati<iu  cliM-tinlA  ti(pic 
n'est  pas  applicable  aux  solutions  non  acpieuses.  Mais  les 
concordances    signalées    pai-  An'liénius  cl    Ôstwald  pour 
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les  solutions  des  sels  métalliques  dans  l'eau  resteraient 
encore  une  preuve  solide  ou  faveur  de  la  théorie,  si  les 
expériences  entreprises  par  L.  Kahlenberg  sur  les  solu- 
tions aqueuses  n'étaient  pas  venues  apporter  dans  le  débat 
un  véritable  faisceau  de  discordances,  intéressant  d'autant 
plus  le  domaine  de  la  chimie  analytique  que  les  solutions 
assez  concentrées  étudiées  par  Kahlenberg  se  rapprochent 
mieux  des  conditions  habituelles  de  l'analyse  que  les  solu- 
tions presque  toujours  très  dihu'-es  invoquées  à  l'appui  de 
la  théorie  des  ions. 

Il  convient  donc  d'examiner  avec  quelque  délail  les 
expériences  de  Kahlenberg  faisant  l'objet  du  mémoire 
précité  de  1901. 

Dans  les  expériences  invoquées  par  Arrhénius,  le  pro- 
cédé de  comparaison  entre  la  dissociation  déduite  de  la  con- 
ductibilité électrique  et  celle  calculée  d'après  les  mesures 
cryoscopiques  ou  ébullioscopiques  porte  en  lui-même  une 
très  grande  cause  d'incertitude  par  ce  fait  que  les  con- 
ductibilités électriques  ont  généralement  été  mesurées  à 
la  température  du  laboratoire,  tandis  que  les  mesui'es 
cryoscopiques  ont  été  faites  au-dessous  de  0*,  et  les  ébul- 
lioscopiques au-dessus  de  100°. 

Pour  échapper  à  cette  cause  d'erreur  ou  tout  au  moins 
la  rendre  négligeable,  L.  Kahlenberg  a  mesuré  les  con- 
ductibilités électriques  à  0",  pour  les  comparer  aux  don- 
nées de  la  cryoscopie,  et  vers  100"  pour  les  comparer  aux 
mesures  ébullioscopiques  ;  dans  ces  conditions,  les  poids 
moléculaires  déduits  des  mesures  cryoscopiques  ou  ébul- 
lioscopiques peuvent  être  rationnellement  comparés  aux 
conductibilités  électriques  obtenues  à  des  températures 
correspondantes. 

Les  expériences,  poursuivies  avec  toutes  les  précautions 
nécessaires  pour  éviter  les  causes  de  perturbation  dues 
aux  impuretés  des  réactifs  ou  aux  variations  de  tempé- 
rature, ont  porté  sur  un   grand  nombre  de  sels  typitpies 
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usuels  en  solutions  de  tilro  variant  depuis  de  très  faibles 
jusqu'à  de  très  fortes  concentrations  (1  à  4  équivalents 
par  litre). 

Le  tableau  suivant  indique  les  sels  essayés  dans  chaque 
catégorie  de  mesures!*)  : 


ciii.ont'Rts 


Lonductibilite  a  0*  /   v      t-    u 
(11)  sels)  I 


Conduclibililé  à  95°  J   Na,  K,  Mg- 
(18  sels)  I       Ba,  Hg 


Mesures   cryosfo- 
piques  (9  sels) 


Na 


Mesures  ébuUioscb- 

piqucs  (18  sels) 


Na.   K,  Mf 
Ha,  llg 


BROMUIIES 

et  iodures 


Kl 


KBr 

Kl 


KBr 
Kl 


AZOTATES 

CHLOBATES 

.Na,  K,   Ba, 
Sr,  Ag 

K 

K.A- 

K 

» 

» 

K,  Ap 

K 

hV 

I.KATES 

K, 
Zn, 

Co, 

Mp, 
He. 
Cd, 

Mn 
Ni 
Cu 

.Mp,  Zn,  Mn 

Kl-,  Ni.  Co 

Cd,  Cu 

M  g,  Zn,  Mu 

Fe,  Co,  Ni 

Cd,  Cu 

.Mg,  Zn,  Mn 

l'c,  Ni,  Co 

Cd,  Cu 

D'une  façon  générale  les  résultats  obtenus  se  groupent 
autour  d'un  très  petit  nombre  de  types,  ot  il  siifrit  d'en 
indi(pier  quelques-uns  pour  se  rendre  compte  de  l'en- 
semble. 

1°  Conductibilités  t''iectfi(/iu's.  —  Les  graphiques  sui- 
vant-î,  dressés  parL.  Kahlenberg  en  portant  en  abscisses  les 
conductibilités  par  équivalents  Ay,  en  ohms  réciproques,  et 
en  ordonnées  la  racine  cubique  du  volume  corrcsp<»ndant, 
en  litres,  contenant  1  équivalent-grammes,  permettent  de 
se  rendre  compte  de  l'allure  du  phénomène  pour    ipuitre 


(*)  Les  conduelibililés  électriques  ne  peuvent  être  mesurées  exac- 
teiiionl  ;i  100°,  [ifirce  que  les  l)ulles  de  vapeur  (]ui  se  détrnjicnt  à  cette 
tcmp' rature  sur  les  électrodes  modifient  les  résistances  et  entraînent 
des  erreurs  ;  c'est  pourquoi  elles  ont  été  faites  à  ilo"  seulement.  Pour 
les  mesures  cryoscoiiiques,  un  ;,M'and  nomltre  de  mesures  ayant  été 
fuites  par  d'autres  auteurs,  on  a  pu  réduire  le  nombre  des  sels  essayés. 


FONDÉES    SUR   LES   RÉACTIONS    CHIMIQUES  159 

sels  pris  comme  types  :  NaCl,  BaCl",  AzO'^Vg  et  SO'*Mg.. 


VV3 


iz 


10 


iOf  C 


FiG.  3.  —  Conductibilités  électriques  à  0° 
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FiG.  4.  —  Conductibilités  électriques  à  95°. 
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L'allure  est  la  même  pom^  les  chlorures  et  les  azotates; 
les  sulfates  domient  une  courbe  plus  aplatie,  surtout  à  95% 
oii  elle  se  confond  presque  avec  une  droite.  KCl  et  Kl 
donnent  des  courbes  presque  identiques  et  de  même  allure 
que  NaCl. 
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Il  n'v  a  là  aucimo  discordance  par  rapport  à  la  théorie 
d'Arrliéniiis  ;  d'une  façon  générale  les  conductibilités  mor 
léculaires  augmentent  régulièrement  avec  la  dilution  et 
tendent  vers  nue  iiniile  Ijien  martpiée,  surtout  à  U". 

2"  Me:<tires  cri/oscop'ujucs.  —  On  peut  grouper  les  sels 
on  trois  catégories  d'après  les  résultats  obtenus  :  les  sels 
dont  le  poids  moléculaire  ne  vai-ie  pas  sensiblement  avec 
la  concentration  (tj-pe  NaCl);  ceux  dont  le  poids  molé- 
culaire augmente  régulièrement  avec  la  concentration 
type  SO^]\Ig  auquel  se  rattache  SO'^Fej  ;  enfin  ceux  dont 
le  poids  moléculaire  i)rcsento  un  maximum  très  net  pour 
une  concentration  déterminée  (type  SO^Mn  auquel  se  rat- 
tachent les  sulfates  de  Zn,  Co,  Xi,  Cd  et  Cu).  Nous  donnons 
ci-après  les  chiffres  obtenus  pour  chacun  de  ces  trois 
types  : 


Cliluntii 

'  di:  sinliutH  :  NaC.l 

58, 

5. 

Poids    de    sel    anhydre 
dans  lUO  gr.  dVau 

^^^ly6 

Abaissement 
du  point  de  congélation 

0,693 

Poids  moléculaire 
coii-espondant 

32,6 

2    ,551 

1,512 

31,9 

2    ,071 

1,750 

32,1 

3  ,927 

4  ,915 

2,300 
2,866 

32,3 
32,4 

5    ,742 

3,395 

31,7 

Sulf'tir  d< 

•  iiiarjursic  :  SO'Mg 

12 

0,4. 

0^%609 

0,154 

85,8 

1    ,H17 

0,314 

91,3 

2   ,551 
5    ,995 

0,480 
1,006 

100,4 
112,6 

6   ,962 

1,165 

112,9 

9    ,247 

1,527 

114,5 

Sulfate  (le 

)na)iga)iése  :  S()\Mn 

—  i: 

11.1. 

1",941 

0.293 

125,2 

2   ,502 

0,361 

1 3 1 ,0 

il    ,121 
10    ,843 

0,687 
1 ,399 

140,9 
146,5 

18    ,:i72 

2.591 

135,5 
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Pour  le  chlorure  do  sodium,  en  voit  ([ue,  entre  les 
limites  de  concentration  étudiées  (0,2  à  1,0  normal  environ), 
le  poids  moléculaire  reste  sensiblement  constant  ;  il  est 
de  32,6  pour  0,2  normal,  ce  qui  correspond  à  une  disso- 
ciation de  79,4  p.  100,  et  de  31,7  pour  la  solution  ;i  peu 
près  normale,  ce  qui  correspond  ;i  une  dissociation  de 
84,0  p.  100.  D'après  les  conductibilités  électriques  obser- 
vées, le  degré  de  dissociation,  calculé  d'après  la  formule 

habituelle  y.  =-f-^,est  de  79  p.  lOO  pour  la  solution  0,2 


■■30 


normale,  et  de  70  p.  100  pour  la  solution  normale. degrés 
correspondant  respectivement  aux  poids  moléculaires  32,7 
et  34,4.  Il  y  a  donc  à  peu  près  concordance  entre  les 
poids  moléculaires  obtenus  par  les  deux  méthodes  (con- 
duclibiUté  et  cryoscopie),  conformément  àla  théorie  d'Ar- 
rhénius,  mais  il  est  à  noter  que,  tandis  que  la  conducti- 
bilité électrique  augmente  avec  la  dilution,  les  points  de 
congélation  semblent  indiquer  une  dissociation  constante, 
et  même  plutôt  décroissante,  à  mesure  que  la  dilution 
croit. 

Pour  le  sulfate  de  magnésie  (dont  les  concentrations 
étudiées  ont  oscillé  entre 0,1  et  1,5  normal),  la  dissocia- 
tion a  varié  corrélativement  entre  40  p.  100  et  5  p.  100 
par  la  cryoscopie,  tandis  que,  mesurées  par  les  conducti- 
bilités électriques,  les  dissociations  correspondantes  varient 
entre  44  et  22  p.  100  :  il  y  a  donc  peu  d'écart  entre  les 
deux  méthodes  à  la  dilution  0,1  normale;  mais  la  cHs- 
cordance  s'accentue  avec  la  concentration. 

Enfin,  pour  le  sulfate  demanganèse,  il  y  a  discordance 
complète  :  tandis  que  sa  conductibilité  électrique  croît 
régulièrement  avec  la  dilution,  accusant  par  cette  méthode 
une  dissociation  croissante  et  un  poids  moléculaire  dé- 
croissant, la  cryoscopie  accuse  un  maximum  très  net  du 
poids  moléculaire  146,5  correspondant  à  3  p.  100  d«  dis- 
sociation,  alors    que  la    conductibilité  électrique  fournit 

11 
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pour  la  même  coucontratioii  ime  ilissodation  de  20p.  100^ 
A'oici  pour  les  autres  siiljales  du   uiome  type  les  poids 
moléculaires  uiaximuiu   ohtonus   par  la   cryoscopie,  ainsi 
que  la  concentrai  ion  correspondaute  : 

poids  mol.  normal  f.  m.  maximum  Conceniralioo 

SO'Zii 1C.1,;J  173,1  i:i-',fi7.';  p.    -tOO 

SC'Cl 208,1  223,(1         l;j    ,040 

SO'Co i:;:i,i  111,2        9  ,657 

SO'Ff i:)2,l  i:J8,4  8    ,980 

SO'Cu l;jy,7  173,4  9    ,243 

Pour  toutes  ces  concentrations,  voisines  de  10  p.  iOO,. 
où  les  sels  ne  sont  certainement  pas  dissociés  dans  les 
mesures  cryoscopiipies.  les  conductibilités  électriques  ac- 
cusent des  dissociations  de  25  }).  lOO  en\'iron;  l'opposition 
est  donc  absolue. 

Ces  discordances  pour  les  sulfates  de  la  série  magné- 
sienne, qui  sont  sensibles  même  aux  faibles  concentra- 
tions, n'avaient  pas  échappé  à  Arrliénius,  qui  les  avait 
expliquées  en  admettant  que  les  molécules  non  dissociées 
sont  polymérisées  en  solution  a(juoiise,  ce  qui  contreba- 
lance l'effet  do  l'ionisation  des  molécules  dissociées  dans 
les  mesures  cryoscopiques,  et  il  appuie  cette  hypothèse 
sur  la  variation  considérable  des  vitesses  de  migration, 
dans  l'électrolyse  de  SO'*Mg  et  SO'*/^n,  suivant  la  concen- 
tration. Mais  ce  qui  diminue  beaucoup  la  valeur  de  cette 
cxjihcation, c'est  que  Hittorf  a  fait  la  mémo  constatation 
pour  d'autres  sels  où  la  concordance  entre  les  conducti- 
bilités électriques  et  les  mesures  cryoscopiques  est  satis- 
faisante (notamment  pour  les  chlorures  et  azotates  alcaliiio- 
terreux  et  le  clilorure  de  magnésimn). 

Dos  anomalit's  du  mémo  ordre  ont  dailleursété  relevées 
dans  les  mesures  cryoscopiciues  on  toiiométriques  effec- 
tu(''('.s  par  d'atilres  auteurs  :  miniinutn  d'abaissement  du 
poids  moléculaire  pour  MgCl',  CaCr'  et  BaCl*  entre  cer- 
taines liuiit(;sde  concentration  (John  etChambers),  varia- 
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tiens  du  poids  moléculaire  avec  la  dilution  des  acides 
phosphorique,  sulfurique,  etc.,  en  sons  inverse  des  pré- 
visions de  la  théorie  électrolytiquc  (Dieterici),  etc. 

.3?  Mesures  ébullioscopiques .  —  On  peut  ramener  les 
sels  étudiés  à  trois  types  :  les  sels  dont  les  poids  molécu- 
laires s'abaissent  quand  la  concentration  augmente  (cldo- 
rures  alcalins  et  alcalino-terreux,  bromure  et  iodurc  de 
potassium)  ;.  ceux  dont  les  poids  moléculaires  croissent 
avec  la  concentration  (Hg-OF,  ClO^K,  azotates  alcalins)  ; 
enfin  les  sels  dont  le  poids  moléculaire  passe  par  un  maxi- 
mum (tous  les  sulfates  étudiés) 

Nous  donnons  ci-après  un  exemple  de  chaque  type  : 


Chlorur 

e  de  se 

xUvjn  :  NaGl  = 

rr5i8 

,5 

)ids    de    se!    ai 

ih\  dre 

Élévaliou 

poids  moléculaire 

•dans  100  gr.  d' 

e:in 

du  p 

oint  d'ébullition 

■ 

correspondant 

1,140 

0,497 

33,4 

4,167 

0,744 

32,4 

a,52D 

d,002 

31,9 

8,2:i4 

1,553 

30,0 

11,011 

2.157 

29,5 

15,911 

3,304 

27,8 

20,521 

4,495 

26,4 

Chlorate  de  potassium  :  GIO^K  =  122,6 

3,743  0,34  57,2 

8,121  0,65  66,4 

12,838  1,01  66,0 

17,116  1,31  67,9 

23,484  1,72  70,9 

29,689  2,10  76,7 

35,421  2,49  73,9 

42,963  2,98  74,9 

48,928  3,43  74,d 
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Sulfate  de  magnésie  :  SO'Mg  =  120,4 

Poids    de    sel    anhydre  Élévation  Poids  mfiléculaire 

dans  100  gr.  d'eau  du  poinl  d'ébullilion  correspondant 

2,733  0,097  140,5 

7,737  0,281  168,6 

27,580                ,  0,:i2i  273,7 

36,910  0,92;;  207,0 

43,477  1,455  155,4 

52,774  1,981  138,3 

60,524  3,220  97,7 

64,394  3,;U0  101,0 

72,289  3,630  105,9 

Pour  la  première  catégorie  (poids  moléculaire  décrois- 
sant quand  la  concentration  augmente),  il  y  a  opposition 
absolue  avec  la  théorie  des  ions,  à  tel  point  que,  pour 
NaCl,  il  faudrait  admettre  que,  au-dessus  de  20  p.  100, 
la  molécule  est  scindée  cii  iiliis  de  deux  ions,  puisque 
le  poids  moléculaire  est  inférieur  à  la  moitié  du  poids 
moléculaire  normal  ;  et  cependant  la  conductihilité  élec- 
trique décroît  régulièrement  avec  la  concentration  jus- 
qu'à celle  de  20  p.  100.  Pour  KCl,  KP.r  et  Kl,  le  poids 
moléculaire  devient  aussi  finalement  moins  de  moitié  du 
poids  moléculaire  normal,  et  pour  MgCF  et  BaCl^  moins 
du  tiers. 

La  seconde  catégorie  (poids  moléculaire  croissant  avec 
la  concentration)  est  la  seule  qui  cadre  avec  la  théorie 
électrolvtique;  la  concordance,  (pii  est  très  satisfaisante 
pour  les  azotates  de  potassium  et  d'argent,  Test  d'ailleurs 
beaucoup  moins  avec  ClO^K  (pour  la  concentration  don- 
nant un  poids  moléculaire  de  GG,  la  dissociation  est  de 
86  p.  100  par  ébullioscopie,  et  de  70  p.  100  seulement 
par  conductibilité  électrique). 

Enfin,  pour  la  troisième  catégorie  (à  poids  moléculaire 
maximum),  les  résultats  sont,  comme  pour  la  crvoscopie 
des  sulfates,  en  complet  désaccord  avec  les  résultats  de 
la  conductibilité  électrique,  qui  croit  régulièrement  avec 
la  dilution.   Si  l'on  compare    les  tableaux    des    mesures 
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ciToscopiques  et  ëbiillioscopiques,  on  est  frappe  de  ce  fait 
que,  à  concentration  égale,  les  mesures  t'huUioscopiques 
donnent  des  poids  moléculaires  beaucoup  plus  forts  que 
les  mesures  cryoscopiques  ;  si  Ton  admet  que  les  molé- 
cules soient  polvmérisées,  il  en  résulte  que  la  polyméri- 
sation est  plus  grande  aux  points  d'ébullition  qu'aux  points 
de  congélation  —  ce  qui  parait  bien  improbable,  comme  le 
fait  justement  remarquer  L.  Kahlenberg. 

La  conclusion  très  motivée  qne  L.  Kahlenberg  tire  de 
ces  nombreuses  expériences  est  que  «  les  difficultés  que 
«  rencontre  la  théorie  de  la  dissociation  électroly tique 
«  pour  expliquer  les  phénomènes  que  présentent  les  solu- 
«  tiens  aqueuses  sont  réellement  insurmontables  ». 

Transport  des  électrolytes  dissous:  expériences  de  Chassy. 
—  Il  nous  reste  enfin  à  dire  quelques  mots  des  études  sur 
le  transport  des  électrolytes,  faites  en  1890  par  M.  Chassy 
aux  laboratoires  de  la  Sorbonne,  qui,  bien  qu'entreprises 
dans  le  domaine  électrolj'tique,  c'est-à-dire  le  plus  favo- 
rable à  cette  théorie,  paraissent  également  devoir  fah'e 
rejeter  rin^pothèse  d'ions  é\eciv\(\\\Q^  préexistant  à  T état 
libre  dans  les  solutions  salines  aqueuses. 

On  sait  que,  lorsqu'on  soumet  un  sel  à  l'électrolyse,  il  se 
produit  deux  phénomènes  en  apparence  distincts  dans 
l'électrolyte  :  d'une  part,  les  ions  de  l'électrolvte  sont  mis 
en  liberté  sur  les  électrodes,  et,  d'autre  part,  la  concen- 
tration de  l'électrolyte  dans  les  différentes  régions  du 
bain  s'est  modifiée  :  il  semble  qu'il  y  ait  eu  un  transport 
des  molécules  salines  non  décomposées  vers  l'une  des 
deux  électrodes. 

Hittorf,  qui  a  étudié  le  premier,  en  1853,  ces  phéno- 
mènes de  transport  d'une  façon  précise,  les  a  exphqués 
en  a(4mettant  que  les  ions  libres  seuls  se  meuvent  dans 
l'électrolvte,  les  ions  positifs  vers  l'électrode  — ,  les  ions 
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négatifs  vers  l'électrode  -\-,  ce  cheminement  se  faisant 
avec  des  vitesses  de  inifjratioii  différentes  suivant  les 
ions  :  ce  sont  les  résidus  d'ions  qui  n'ont  pas  eu  le  temps 
d'atteindre  les  électrodes  qui,  dans  cette  théorie,  recons- 
tituent des  molécules  physiques  autrement  réparties  qu'au 
début  dans  le  bain  électrolj tique  (*). 

L'hypothèse  d'Hittorf,  adoptée  par  les  partisans  de  la 
théorie  électrolvtique  des  solutions  salines,  est  donc  en 
définitive  basée  sur  la  préexislonco  d'ions  libres  dans  ces 
solutions. 

Or  les  études  faites  pai-  ^l.  Chassy  sur  le  transport  des 
éiectrolytes,  non  plus  seulement  avec  un  seul  sel  en  solu- 
tion, mais  avec  des  mélanges  de  plusieurs  sels,  conduisent 
à  des  résultats  très  différents.  En  reprenant  les  données 
des  expériences  de  M.  Chassy,  M.  Ponsot  [Comptes  Ren- 
dus du  25  janvier  19C>4)  a  en  effet  déduit  les  deux  lois 
suivantes  : 

1°  <(  Dans  l'électrolyse  d'un  mélange  de  sels  du  même 
acide  dont  l'un  est  électrolysé,  le  nond)re  total  de  molé- 
cules transportées  ne  dépend  que  de  la  nature  et  de  la 
concentration  du  sel  électrolysé.  Il  est  indépendant  de  la 
présence  des  sels  non  électrolysés  et  de  leur  concentration. 

2°  ('  Quand  il  y  a  deux  sels  électrolysés,  le  nombre 
total  des  molécules  transportées  dépend  (Xo  la  nature  de 
ces  sels,  de  leur  concentration  et  de  la  fraction  d'é(juiva- 
lent  électrolysé  de  chacun  d'eux.  Il  ne  dépond  pas  des  sels 
non  électrolysés  et  de  même  acide  ajoutés  aux  deux  pré- 
cédents. » 

Ces  résultats  ne  })araissent  pas  compatibles  avec  la 
théorie    dos  ions,    comme   l'a   fait  justement    remar([uer 


(*)(>( le  rep/iilition  permet  de  déduire  les  vifcssies  relalives  «le  mi- 
gration, dont  Oslwald  a  tiré  parli  pour  ihMfrmiuor  lu  condinlibilité 
électriiiuc  relative,  pour  une  concenlralioti  donnée, d'un  fli'ctrolytedont 
on  ne  pcnl  pas  liéterniiiier  dircrlcincnf  l;i  i-onducliliiliti'-limiU*  [tour 
une  rliliition  iiilinic. 
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M..  Ponsot.  Les  expéi-iences  de  M.  Chassv  montrent  en 
effet  que,  dans  un  mélange  de  plusieurs  sels,  on  peut  en 
éiectçolyser  un  seul  (ce  que  témoigne  le  métal  déposé  à 
l'électrode  — )  et  constater  en  même  temps  le  transport 
<le  molécules  par  le  courant  électrique, bien  qu'elles  n'aient 
pas  été  dissociées  en  ions.  On  peut  môme  déduire  de  la 
première  loi  que  le  transport  des  molécules  du  sel  unique 
électrolysé  se  fait  h  fé^nl  phijùque  sans  iunisationpréa- 
lable.  La  loi  étant  vraie  en  effet,  même,  si  le  nombre  des 
sels  en  solution  se  réduit  à  un,  il  est  naturel  d'admettre 
par  raison  de  continuité  que  le  transport  des  molécules  de 
•ce  sel  unique  s'est  effectué  de  la  même  manière  que  le 
transport  des  molécules  des  sels  non  électroh'sés,  c'est- 
à-dire  sans  avoir  subi  la  dissociation  électrolytiqiie,  ce  qui 
est  absolument  contraire  à  l'hypothèse  d'Hittorf,  qui  est 
elle-même  une  des  conditions  fondamentales  de  la  théorie 
des  ions. 

HT.     —    LA    POLYMÉRISATION    DES    SOLVANTS 
ET    DES    CORPS    DISSOUS. 

Si  les  contradictions  entre  les  faits  et  la  théorie 
de  l'ionisation  paraissent  devoir  faire  rejeter  celle-ci, 
on  retombe  alors  dans  une  autre  difficulté,  celle  de  ne  pas 
expliquer  la  nécessité  d'introduire  le  coefficient  i  dans  la 
loi  générale  d'équilibre  de  Guldberg  et  Waage.  Sans 
doute  il  vaudrait  mieux  renoncer  à  cette  explication  plu- 
tôt que  de  la  tirer  d'une  hypothèse  contestable  ;  mais  de 
récentes  recherches  sur  l'état  de  polymérisation  des 
liquides  entreprises  par  Ramsay  et  Shields,  et  les  appH- 
cations  qu'en  a  faites  le  professeur  H.  Crompton  aux  so- 
lutions salines,  permettent  dès  à  présent  de  concevoir  le 
x^oefftcient  i  comme  résultant  d'une  action  chimique  entre 
le  solvant  et  le  corps  dissons.  Ces  travaux  jettent  un  jour 
tout  nouveau  sur  les  divergences  que  présentent  les  solu- 
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tions  salines  les  unes  par  rapport  aux  autres  et  permettent 
notamment  de  beaucoup  mieux  comprendre  les  anomalies 
relevées  dans  les  expériences  de  L.  Kahlenberg  :  il  nous 
parait  donc  nécessaire  d'en  indiquer  le  principe  et  d'en 
résumer  brièvement  les  conséquences. 

Expériences  de  Ramsay  et  Shields.  — C'est  en  cherchant 
à  mesurer  la  masse  moléculaire  des  corps  à  l'état  liquide 
que  Ramsay  et  Shields  ont  été  amenés  à  formuler, en  1894, 
une  loi  qui  n'est  })as  sans  analogie  avec  la  loi  des  pres- 
sions osmotiques  (*). 

La  méthode  employée  par  ces  savants  pour  mesurer  la 
masse  moléculaire  des  liquides  est  basée  sur  la  relation 
qui  existe  entre  cotte  masse  moléculaire  et  l'énergie  su- 
perficielle du  li(jiiiile  donnant  lieu  aux  phénomènes  de 
capillarité.  Si  l'on  considère  deux  lluides  au  contact, 
l'énergie  superficielle  se  manifeste  par  ce  fait  qu'il  faut 
dépenser  un  certain  travail  ô  pour  augmenter  la  surface 
de  séparation  des  deux  fluides  d'une  quantité  A^^,  et  l'expé- 
rience montre  ({uo  le  rapport 

est  une  constante,  à  une  température  donnée,  pour  doux 
fluides  déterminés. 

Ce  coefficient  7  est  ce  qu'on  appelle  ordinairement  la 
tensio/i  si/perficieUe  des  deux  fluides.  Sa  valeur  pour  un 
]i([uide  et  sa  vapeur,  jjar  exemple,  se  détermine  facilement 
au  moyen  d'un  dispositif  spécial  imaginé  par  Kamsay  et 
Shields,  en  mesurant  la  hauteur  ;i  laquelle  le  liquide  s'élève 
dans  un  tube  capillaire  contenant  la  va)u"ur  do  celui-ci,  et 


(*)  \V.  Hamsay,  l'Énergie  de  surface  pour  délenniner   la  comple.rUé 

niolilculnhc  des  liqulileti  (Confi'Tencos  failes  ù  h\  SociélL-   (^hiiiii(iiie   ilc 
Paris,  années  1893  <ï  i'JUU,  p.  27). 
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en  utilisant  la  foriiiulc  connue: 


169 


OÙ  g  est  l'intensité  de'  la  pesanteur,  r  le  rayon  du  tube 
capillaire,  h  la  hauteur  d'ascension  du  liquide,  p  et  o  les 
masses  spécifiques  du  liquide  et  de  sa  vapeur  à  la  tempé- 
rature oii  l'on  opère. 

L'expérience  montre  que,  dans  lo  cas  d'un  liquide  et 
de  sa  vapeur,  v  décroit  quand  la  température  s'élève^ 
pour  s'annuler  au  point  critique,  et  il  en  est  de  même  de 
X énergie  superficielle  75  (produit  de  y  V^^  la  surface  de 
séparation  x  du  liquide  et  de  sa  vapeur),  si  l'on  prend  s 
constant.  Si  donc  l'on  porte  en  ordonnées  les  tempéra- 
tures et  en  abscisses  la  valeur  de  l'énergie  superficielle, 
on  obtiendra,  pour  un  liquide  déterminé,  une  courbe  expri- 
mant cette  énergie  en  fonction  de  la  température.  L'expé- 
rience montre   que,  pour  tous  les  liquides  dont  on  a  pu 


déterminer  le  point  critique,  la  courbe  a  la  forme  ci- 
dessus  .  de  A  (point  critique  où  7.9  =  0)  en  B  (à  quelques 
degrés  au-dessous  du  point  critique),  elle  présente  une 
forme  curviligne,  puis  elle  prend  la  forme  d'une  droite  BC. 
En  faisant  donc  abstraction  delà  partie  curviligne,  l'éner- 
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gie  superficielle  est  représentée  par  l'éLfiuition  liuéaire  : 

(1)  YS  =:=  /{   (ï  -  6), 

dans  laquelle  /.•  est  une  constante,  /  la  température  A^a- 
riahle  comptée  au-dessous  du  pniuL  critique,  et  0  uu,e 
constante  égale  à  AA'. 

Ou  peut  se  proposer  de  comparer  eutre  eux  difTérents 
liquides  :  })()ur  cola,  on  peut,  à  l'image  de  ce  qui  se  fait 
pour  les  gaz,  envisager  des  siu^face.f  éqi/f?)wléculaires  de 
ces  liquides^  c'est-à-dire  des  surfaces  planes  contenant  le 
même  nombre  de  molécidcs  supposées  réparties  à  égale 
distance  les  unes  des  autres,  et  comparer  eutre  elles  les 
équations  (1)  relatives  à  chacun  de  ces  liquides,  dans 
lesquelles  .<>  est  une  surface  éq.uimoléculaire.  Si  Ton  dé- 
signe par  V  le  volume  de  l'unité  de  masse  d'un  liquide, 
par  M  la  masse  de  son  poids  moléculaire,  le  produit  My 
représente  pour  tous  les  liquides  des  volumes  contenant 
le  mêm,e  nombre  do  molécules,  en  supposant  ({ue  les 
molécules  soient  simples  et  non  i^olijmènsêes;  les  puis- 

2 
sances  -  de  ces  produits  My  représenteront  alors  des  sur- 

faces  équimoléculaires  poiii-  chacim  de  ces  li(|uidos,  et 
l'équation  (1)  devient  ainsi  : 

2 

(21  Y(Mv)3  =  A-(^  — 0), 

équation  analogue  à  celle  des  gaz  parl'ails  : 

p  [Mv]  zrr  R  ((  -  t), 

OÙ  j)  représente  la  pression,  et  -.  \\n  iiitcrN  aile  de  tempé- 
rature analogue  à  l'intervalle  0. 

Uanisay  ei  Sliields,  on  c(tmparaut  entre  elles  les  équa- 
tions (2)  établies  pour  un  coitain  nombre  do  li([uidos  à  tem- 
pérature critique  coninn-,  oui  constaté  ([iio  /  est  une 
constante  dont  lu  valeur  est  de  2,12  en  moveune;  vnici, 
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en  effet,  les  valeurs  de  k  poui-  quelques  liquides  orga- 
niques : 

Elhor  ordinaire k  —       2',  17 16 

Fonuiiite  de  aiélhyle 2,0)419 

Acétate  d'éthyle 2,22o<) 

Chlorure  de  carbone 2,10S2 

Henzène 2,l0't3 

Ohloroiienzènc 2,0770 

Dans  la-  plupart  des  cas,  on  ne  connait  pas  la  tempéra- 
ture critique,  mais  on  peut  alors  déterminer  la  valeur  de 
k  en  mesurant  la  tension  superficielle  à  deux  tempéra- 
tures différentes,  ce  (jui  permet  d'éliminer  0  entre  les 
deux  équations  (2)  correspondantes  et  d'obtenir  la  rela- 
tion : 


2 


(3)  A  -  j—^.  , 

où-  tous  les  termes  sont  connus,/  — /'  étant  égal  à  l'inter- 
valle de  température  des  deux  expériences.  Cette  rela- 
tion est  tout  à  fait  du  môme  type  que  celle  que  donne  la 
loi  de  Mariotte-Gay-Lussac  pour  les  gaz  parfaits  : 

(4)  ■  R  ^P^'^^^\ 

Si  donc,  pour  un  liquide  déterminé,  on  trouve  que  k 
diffère  notablement  de  la  valeur  moyenne  242,  c'est  que, 
absolument  comme  pour  les  gaz  dissociables,  l'hypothèse 
d'uîi  l'on  est  parti  :  invariabilité  à\x7wmb)'e  des  molécules 
dans  le  poids  moléculaire,  quel  que  soit  le  liquide,  n'était 
pas  légitime;  on  doit  en  conclure  que  M  a  été  mal  choisi 
et  qu'il  fant  le  multiplier  par  un  coefficient  ar,  de  telle 
façon  que  l'équation 


o 


(5)  y{.xM)?;»=:  2,12  (/  — 6) 

soit  vérifiée,  absolument  comme  dans  les  gaz  dissociables 
(AzH''Cl,  les  vapeurs  d'iode,  de  soufre,  etc.)  il  faut  nml- 
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tiplier  M  par  un  certain  coefficient,  dans  l'équation  (4), 
pour  retrouver  la  constante  R.  Dans  l'espèce,  le  coeffi- 
cient X  peut  être  considéré  comme  étant  le  nombre  de 
molécules  simples  qui  s'associent,  ensemble  pour  former 
une  molécule  liquide  complexe;  on  le  calcule  facilement 
au  moyen  de  l'équation  (5). 

Kamsay  et  Shields  ont  ainsi  trouvé,  en  déterminant 
Y  à  des  températures  variées,  que  x  varie  pour  l'alcool 
de  1,64  à  20°  à  1,06  à  210%  pour  l'eau  de  IJl  à  0"  à 
1,29  à  140°,  etc.  Comme  la  valeur  de  k  est  un  peu  incer- 
taine, X  n'est  déterminé  qu'à  15  p.  100  près  environ  pour 
l'eau  par  exemple  ;  mais,  si  le  degré  d'association  n'est 
pas  connu  avec  une  exactitude  rigoureuse,  le  principe 
même  de  cette  association  ou  pobjmérisation  est  mis  hors 
de  doute  par  la  méthode  de  Ramsay  et  Shields.  Leurs 
expériences,  poursuivies  sur  un  grand  nombre  de  liquides, 
ont  montré  que  la  plupart  des  corps  possèdent  à  l'état 
liquide  la  même  grandeur  moléculaire  qu'à  l'état  gazeux; 
mais,  en  général,  les  composés  contenant  le  groupe  OH 
font  exception  à  cette  règle,  notamment  l'eau,  l'alcool, 
l'acide  acétique,  etc.,  en  sorte  que  l'eau,  par  exemple, 
doit  être  envisagée  comme  contenant  à  l'état  d'équilibre 
des  molécules  simples  et  des  molécules  condensées,  cet 
équilibre  dépendant  de  la  température,  absolument  comme 
les  vapeurs  de  soufre  et  d'iode. 

Théories  de  H.  Crompton  sur  le  coefficient  /'.  —  L'ana- 
logie des  conclusions  do  Ramsay  et  Sliields  avec  celles 
de  Van't  Hoff  aboutissant  à  l'équation  ttV  =  îRT  de  la 
loi  des  pressions  osmotiques  })our  les  solutions  salines  est 
frappante:  le  coefficient./' joue  dans  l'équation  de  Ramsay 
et  Shields  le  mémo  rôle  que  le  coefficient  /  dans  l'équation 
de  Van't  Hoff". 

(iuid(''  par  rette  analogie,  le  professeur  IloUand  Crompton 
a  introduit  cette  notion  nouvelle  de  la  polymérisation  des 
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liquides,  qu'il  a  étendue  également  aux  corps  dissous,  dans 
les  démonstrations  qu'avaient  données  Arrhénius  et  Van't 
Hoff  sur  la  loi  (\e:<  pressions  osmotiques  et  celle  des 
abaissements  des  points  de  congélation,  et  il  a  pu  ainsi  dé- 
montrer d'une  façon  très  rigoureuse  que  les  anomalies  des 
solutions  aqueuses  des  sels  métalliques  par  rapport  aux 
solutions  organiques  déconlont  nécessairement  du  rapport 
qui  existe  entre  l'état  d'agrégation  du  solvant  et  celui  du 
corps  dissous  qui  varie  avec  la  concentration  :  il  suflit 
d'admettre  que  cet  état  tend  à  être  monomoléculaire  aux 
dilutions  infinies  pour  expliquer  et  retrouver  le  coeffi- 
cient i  tout  aussi  aisément  qu'avec  l'hypothèse  de  la  dis- 
sociation électroly tique  (*). 

La  quasi-constance  de  la  chaleur  de  saturation  des 
acides  A. H  par  les  bases  B.OH  découle,  dans  la  théorie 
de  H.  Crompton,  de  la  polymérisation  immédiate  de  l'eau 
H. OH  résultant  de  cette  neutralisation,  et  l'absence  de 
dégagement  thermique  dans  les  réactions  entre  sels  (ther- 
moneutralité) tient  à  ce  que,  dans  ce  cas,  il  n'y  a  pas  for- 
mation d'eau,  par  suite  aucune  modification  dans  l'état 
d'association  du  solvant. 

Hypothèse  de  Reychler.  —  Dans  le  même  ordre  d'idées, 
le  chimiste  Reychler (**),  partant  de  ce  principe  que  l'hy- 
drolyse est  le  phénomène  fondamental  accompagnant  la 
solution  des  sels  métalliques  dans  l'eau,  admet  qu'un  sel 
MA  donne  une  réaction  réversible  soit  avec  les  molécnles 
simples  de  l'eau,  soit  avec  ses  molécules  associées: 

M. A  ^  H. OH  :^  M. OH  +  H. A, 

M.A  +  -  (H.OHj«  -^  M. OH  +  HA, 

et  ce  serait  le  déplacement    continu  des  parties  consti- 

(*)  Nous  renvoj'ons  pour  ces  démonstrations  aux  mémoires  originaux 
de  Hoi.LANi)  Crovptox,  publiés  dans  le  Journal  of  tlie  Chemical  Societ;/, 
t.  LXXl  et  LXXII,  p.  1125,  9i6  et  951  (année  1897). 

(**)  Reychler,  Journal  de  chimie  physique,  t.  H,  p.  307;  Genève,  1904. 


174       l'KINCIPES    DES    .MÉTllODES    DANAl.YSE    MINÉRALE 

tuantes  du  selon  combinaison  éphémère  avec  les  H. OH  du 
solvant,  ou  ion:<  mohi/eH,  qui  expliquerait  d'après  lui  la 
formation  des  courants  électriques,  la  loi  de  tliermoneo- 
tralité,  'la  quasi-constance  des  chaleurs  de  neutralisation 
et  la  netteté  des  réactions  analytiques. 

Sans  aller  avec  cet  autour  jusqu'aux  conséquences  élec- 
triques qu'il  croit  devoir  déduire  de  l'hypothèse  des  ions 
mobiles,  nous  admettons  coirime  lui  que  les  phénomènes 
d'iiydrolyse  suffisent  à  expliquer  le  mécanisme  des  réac- 
tions entre  solutions  salines  aqueuses  et  que  les  deux  par- 
ties dans  lesquelles  doit  se  scinder  nécessairement  un  sel 
dissous  dans  l'eau  pour  faire  la  double  décomposition  sont 
non  pas  des  ions  électriques  hypothétiques,  mais  une  base 
et  un  acide  ?'è>A  provenant  de  l'action  chiiuique  de  l'eau 
sur  le  sel  en  solution. 

'Conclusions.  —  L'ensemble  des  faits  en  contradiction 
avec  la  théorie  électrohtique  nous  aniène  donc  à  renoncer 
à  l'hypothèse  des  ions  et  à  ses  conséquences  pour  expliquer 
la  constitution  dos  soliïtious  salines  ^et  les  doubles  décom- 
positions chimiques  auxquelles  elles  doraient  lieu. 

La  conductibilité  électrique  des  électroljtes  doit  être 
rangée  provisoirement  dans  la  catégorie  des  propriétés 
s^pécitîques  analogues  à  la  conductibilité  électrique  des 
corps  solides  que  nous  constatons  cliez  les  métaux  et  qui 
n'existe  pas  dans  d'autres  corps,  sans  que  nous  puissions 
encore  expliquer  cette  différence. 

Il  ne  s'ensuit  pas  que  tout  soit  à  rejeter  dans  la  ilioorie 
(r.\rrhonius-Ost\vald,  car  il  semble  bien  qu'il  y  ait  dans 
cette  conception  comme  un  rollet  d'une  loi-limite  analogue 
il  celle  des  gaz  parfaits.  Mais,  ainsi  que  le  fait  rcMuaniuor 
Justement  L.  Kahloubcrg  [lue.  vit.),  tandis  que  la  lui- 
limiio  dos  gaz  parfaits  a  pu  être  étendue  d'une  façon  cou- 
tiiMK;  aux  gaz  do  plus  en  plus  condensés  \)\\v  \  an  dor 
Waals,  au  inuyi'u  ik^  coefticients  «jui,  en  dimiiuiant  }>ou  à 
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peu,  font  aboutira  la  loi  théorique,  il  n'eu  est  pas  de  même 
lie  la  théorie  électrohaique,  dont  les  conceptions,  valables 
peut-être  pour  des  (hlutions  infinies,  se  heurtent  à  des 
contradictions  formelles  (piand  on  veut  les  appliquer  à 
des  solutions  de  plus  en  plus  concentrées. 

Ces  contradictions  tiennent  à-ce  que  la  synthèse  d'Arrhé- 
nins  embrasse  des  phénomènes  trop  dissemblables  et  fait 
abstraction  d'un  phénomène  capital  :  l'action  chimique  du 
solvant  sur  les  corps  dissous,  qui  précisément  joue  un  si 
grand  rôle  dans  les  phénomènes  d'hydrolj^se  où  se  mani- 
feste le  plus  nettement  l'impuissance  de  la  théorie  électro- 
lytique.  Un  sel  qui  se  dissout  dans  l'eau  s'y  diffuse  bien 
en  apparence  comme  un  gaz  dans  le  vide,  mais  seulement 
à  condition  qu'on  fasse  abstraction  du  liquide  par  la  pensée, 
car,  en  réalité,  le  sel  ne  se  répand  pa-s  dans  le  liquide  en 
vertu  de  sa  force  élastique  comme  un  gaz,,  mais  par  suite 
d'une  affinité  spéciale  qui  se  ti^duit  par  les  phénomènes 
osmotiques,  cryoscopiqnes,  etc.  :  cette  affinité  jointe  à 
l'état  d'agrégation  des  molécules  du  solvant  et  du  corps 
dissous  suffit  à  e'xpliqner,  comme  nous  venons  de  le  voir, 
les  anomalies  des  solutions  salines  par  rapport  aux  solu- 
tions de  substances  non  salines.  La  difi"érenoe  entre  le 
phénomène  de  l'expansion  des -gaz  et  celui  delà  solubilité 
est  encore  accusée  par  ce  fait  que,  tandis  que  tous  les 
gaz  se  mélangent  indifféremment  entre  eux,  les  solides 
ne  se  dissolvent  pas  de  la  même  manière  dans  tous  les 
liquides  (L.  Kahlenberg). 

C'est  donc  exclusivement  sur  les  principes  déduits  de 
notre  théorie  calorimétrique,  auxquels  les  conceptions 
nouvelles  sur  la  polymérisation  des  solvants  et  des  corps 
dissous,  loin  de  contredire,  apportent  une  force  plus  grande 
en  éclairant  la  loi  générale  de  l'équilibre,  que  nous  allons 
nous  appuyer  pour  l'étude  des  méthodes  d'analyse  miné- 
rale fondées  sur  les  doubles  décompositians  salines. 
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CHAPITRE  VT. 

PROCÉDÉS  GÉNÉRAUX  D'ANALYSE  FONDÉS 
SUR     LES    DOUBLES  DÉCOMPOSITIONS  SALINES. 


t 


I. METHODES   POUR    RENDRE   UN    PRECIPITE    AUSSI  COMPLET 

QUE  POSSIBLE. 

Influence  de  l'excès  de  réactif.  —  .Tusqu'au  milieu  du 
XIX'  siècle,  les  chimistes  ayant  en  vue  la  production  de 
précipités  insolubles,  admettaient  implicitement  que  la 
réaction  s'effectue  d'une  façon  complète  conformément  à 
l'équation  de  la  réaction,  etleur  préoccupation  dominante 
^tait  de  se  placer  dans  les  conditions  strictes  de  l'équa- 
tion, c'est-à-dire  de  mettre  dans  la  liqueur  la  quantité 
•équivalente  du  réactif  rigoureusement  nécessaire  pour  faire 
la  double  décomposition  avec  le  sel  contenant  le  corps  à 
précipiter.  C'est  ce  qui  résulte,  par  exemple,  des  condi- 
tions indiquées  par  Rivot  pour  la  précipitation  du  sulfate 
(le  baryte  en  vue  du  dosage  de  l'acide  sulfurique  dans  un 
sulfate  :  «  En  évitant  un  excès  do  réactif,  dit-il  (*),  on  a 
l'avantage  d'obtenir  du  sulfate  de  baryte  à  très  peu  i>rès 
pur,  et  très  facile  à  laver.  »  11  est  vrai  que  le  mode  opé- 
]"atoire  indiqué  par  Rivot  impli([ue  forcément  l'additiiMi 
'i  un  léger  excès  de  réactif:  «  On  étend  de  beaucoup  d'eau, 
on  ajoute  un  peu  d'acide  chlorhydrique,  et  on  verse  une 
dissolution  do  chlorure  de  baryum  tant  (ju'il  parait  se  for- 

(*)  RiviiT,  Uuciinanie,  2*  éd.,  t.  1,  p.  234. 
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îiier  un  précipité.  »  Ce  que  recherche  surtout  l'auteur 
<lanscecas,  c'est  évidenimeut  de  limiter  autant  que  possible 
i'eutrahiement  du  chlorure  de  baryiiiu  par  le  sulfate  qui, 
comme  on  sait,  retient  éuergiquement  Iç  chlorure. 

Dans  d'autres  réactions,  on  voit  apparaître  cependant 
chez  Rivot  la  préoccupation  d'ajouter  un  excès  de  réac- 
tif lorsque  le  })récipité  est  considéré  comme  un  peu  so- 
luble  dans  l'eau-mëre  :  c'est  ainsi  que,  pour  la  précipitation 
de  l'acide  phosphorique  à  l'état  de  phosphate  .ammoniaoo- 
magnésien,  Rivot  indique  que  la  précipitation  est  plus 
■complète  qnand  on  opère  avec  un  excès  de  réactif;  mais, 
pour  éviter  que  le  précipité  ne  retienne,  malgré  les  la- 
vages, une  forte  proportion  de  sulfate  de  magnésie,  il 
•f^onseiile  do  n'en  employer  qu'un  faible  excès  sans 
il'ailleurs  en  indiquer  autrement  la  proportion. 

Les  travaux  de  H.  Ruse,  de  Mulder,  de  Fresenius,  de 
A.  Carnot,  etc.,  en  précisant  les  meilleures  conditions 
d'insolubilité  d'un  grand  nombre  de  précipités  employés 
en  chimie  analytique,  ont  montré  que,  clans  la  plupart 
des  cas,  on  augmente  l'insolubilité  du  précipité  par 
l'addition  d'un  excès  plus  ou  moins  grand  de  réactif  :  du 
sulfate  de  plomb  par  un  léger  excès  d'acide  sulfurique 
(H.  Rose),  du  phosphomolybdate  d'ammoniaque  par  un 
grand  excès  de  nitromolybdate  acide  (Sonnenschein),  du 
chlorure  d'argent  par  un  faible  excès  de  nitrate  d'argent 
s'il  s'agit  de  doser  le  chlore,  par  un  excès  de  chlorure 
de  sodium  si  l'on  a  en  vue  le  dosage  de  l'argent  (Mul- 
der), etc. 

Ce  sont  les  travaux  déjà  anciens  de  Mulder  sur  les 
essais  d'argent  (*)  qui  paraissent  avoir  mis  les  premiers 
nettement   en  lumière  le  rôle  de  l'excès  de  réactif.  Le 


(*)  G.-J.  MvLDEi^,  Scheikiaidige  Verhandelinffen  en  Onderzoeking,  18o7. 
—  Fresenius  'p.  2oo  de  la  6"  éd.  française;  a  résumé  les  observations 
faites  par  Mulder. 
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clilorure  d'argent  est  complètement  insoluble  dans  Toau 
pure  ou  dans  l'eau  légèrement  azotique  ;  toutefois,  en  cher- 
chant si  1  équivalent  de  NaCl  dissous  dans  l'eau  précipite 
juste  et  complètement  1  équivalent  d'argent  dissous  dans 
l'acide  azotique,  ou  trouve  que  cela  n'arrive  pas.  Le 
liquide  clair  au  fond  duquel  est  le  précipité  donne  un 
trouble  aussi  bien  quand  on  y  ajoute  un  peu  de  la  dissolu- 
tion de  sel  marin  (pio  lorsqu'on  y  verse  de  la  solution 
d'argent,  ainsi  que  la  parfaitement  démontré  Mulder  :  si 
donc,  dans  une  liqueur  d'argent  par  exemple,  on  a  versé 
du  chlorure  de  sodium  titré  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme 
plus  de  précipité  d'AgCl,  on  a  forcément  ajouté  un  excès 
de  NaCl  en  sus  de  la  quantité  résultant  de  l'équation  : 

AzO^'Ag  4-  NaCl  =  AgCl  -f-  AzO^Na, 

et  ce  n'est  que  grâce  à  cet  excès  de  NaCl  que  tout  l'ar- 
gent a  été  précipité. 

Une  liqueur  décime  d'argent  ajoutée  alors  au  liquide 
éclairci  donne  un  précipité  d'AgCl,  et  Mulder  a  constaté 
qu'il  fallait  ajouter  ainsi  i  centimètre  cube  de  liqueur 
décime  d'argent  pour  n'avoir  plus  de  précipité.  Si,  à  cette 
nouvelle  liqueur  qui  contient  AzO''Ag  en  excès,  on  ajoute 
do  la  liqueur  décime  de  NaCl,  il  faut  do  même  exacte- 
ment 1  centimètre  cube  de  cette  liqueur  décime  pour 
n'avoir  plus  de  précipité  de  AgCl. 

Mulder  a  appelé  point  de  neutralité  celui  pour  lequel 
il  faut  la  même  quantité  de  liqueur  décime  d'argent  ou  de 
NaCl  pour  n'avoii-  plus  (\o  précipité  d'AgCl,  c'est-à-dire 
O''""",.^  do  l'une  ou  de  l'autre  liqueur.  Comme  1  centimètre 
<Mibe  de  liqueur  décime  corresjjond  à  i  milligramme 
d'argent,  on  Vfjit  (pie,  suivant  qu'on  titro  l'argent  en 
finissant  ])ar  NaCl  ou  en  titrant  en  retour  jiar  la  liqueur 
décime  d'argent,  ou  obtient  des  résultats  présentant  uu 
écart  de  1  milligi-auune  d'argent,  soit  1  millième  du  poids 


FONDÉES    SUR    LES    RÉACTIONS    CHIMIQUES  179 

de  Targenî.  si  l'on  opère  sur  1  gramme,  ce  qui  est  le  cas 
habituel  des  essais  d'argent. 

Ainsi  donc,  dans  une  double  décomposition  saline 
donnant  un  corps  aussi  parfaitement  insoluble. que  le 
chlorure  d'argent,  on  voit  que,  si  Ion  emploie  la  quantité 
de  réactif  strictement  nécessaire  d'après  l'équation  de  la 
réaction,  on  peut  commettre  une  erreur  <le  l'ordre  du 
millième  par  le  fait  que  la  réaction  est  limitée  par  la 
double  décomposition  inverse;  il  s'établit  un  équilibre 
entre  les  trois  sels  solubles,  azotate  d'argent,  chlorure  de 
sodium  et  azotate  de  soude,  équilibre  qui  est  troublé  par 
l'addition  soit  d'azotate  d'argent,  soit  de  chlorure  de 
sodium,  et  les  travaux  de  Mulder  ont  nettement  montré 
que  la  précipitation  du  chlore  ou  de  l'argent  n'est  com- 
plète qu'avec  un  excès  du  réactif  antagoniste. 

Avec  des  sels  plus  solubles  que  AgCl,  l'effet  de  l'excès 
de  réactif  est  encore  beaucoup  plus  considérable.  C'est 
ainsi  que,  dans  la  précipitation  du  lithium  par  le  fluorure 
d'ammonium,  utilisée  par  A.  Carnot  dans  sa  méthode  de 
dosage  du  lithium  ''*),  l'auteur  a  montré  que  la  solubilité  du 
fluorure  de  lithium  soit  dans  l'eau  pure,  soit  dans  l'eau 
ammoniacale,  est  réduite  de  moitié  environ  par  un  léger 
excès  de  fluorure  d'ammonium. 

Cette  influence,  actuellement  l)ien  connue  et  très  géné- 
ralement apphquée,  de  l'e.rcè.s-  de  réactif  ^ov\t  rendre  la 
précipitation  plus  complète,  dérive  directement  de  la  loi 
d'équilibre  dans  les  doubles  décompositions  salines  ;  nous 
allons  le  démontrer  sur  un  exemple  d'un  emploi  très 
fréquent  en  analyse  minérale, la  précipitation  de  l'acide  sul- 
furique  par  le  chlorure  de  baryum  : 

BaCi2  -^  S0''H.2  =  SO'-Ba  -f  iUCl. 
SO^Ba  est  très  peu  soluble;  cependant  sa  solubilité  dans 

n  A.  Gab>-ot,    C.  /{.,  23  et  30  juillet  1888. 
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l>aii  pure  (1  partie  dans  400.000  parties  d'eau,  soit  2°'«'"^ 
par  litre)  est  loin  d'être  négligeable.  Si  donr  on  ne  met 
dans  la  solution  sulfui-iqne  que  juste  la  qnantité  de  BaCl- 
correspondante  d'après  Téquation  précédente,  il  restera 
en  solution  une  petite  quantité  de  BaCl-,  SO''H-  et  SO*Ba, 
(*onforniénient  à  l'équation  de  l'équilibre  isothermique  : 


^  SO-«Bii^  Hi 


et,  par  suite,  un  peu  d'acide  sulfurique  échappera  à  la  pré- 
cipitation. 

Ajoutons  maintenant  un  excès  de  BaCl^,  ce  qui  fait 
croître  Cg^,  |.^.   Pour  que  l'équilibre  subsiste,   il  faut   ([ue 

G-so-iHi  diminue,  ou  que  C'ily-^i  augmente,  puisque  Cî^oig^  ii*î 
peut  pas  s'accroître,  la  solution  étant  déjà  saturée 
de  SO''iBa.Or,  pour  qae  la  concentration  de  l'acide  siilfu- 
rique  diminue,  ou  que  celle  de  HCl  augmente,  il  faut 
nécessairement  qu'une  nouvelle  quantité  de  SO'Ba  préci- 
pite :  l'excès  du  réactif  BaCi'^  rendra  donc  plus  complète 
la  précipitation  de  SO''H''. 

De  même,  si  l'on  veut  précipiter  tout  le  barvum  contenu 
dans  une  liqueur,  il  faudra,  pour  la  même  raison,  ajouter 
un  excès  d'acide  sulfurique. 

Si  l'on  r(*duit,  pour  simplifier  la  discussion,  l'équation 

f 

d'équilibre  à  -r- — rr,  =  /•,  il  est  clair  que.  pour  diminuer  c' 
'■  c  .  c 

do  moitié,  il  suffira  de  doubler  c,  en  supposant  que  le 
dénominateur  varie  très  peu.  ce  qui  est  sensiblement 
exact,  puisque  la  concentration  c"  do  SO'Ba  à  saturation 
peut  être  regardée  comme  constante,  et  que  c'",  concen- 
tration <lo  un,  cst_  relativement  très  peu  accrue  par  la 
c(jiiversion  des  dernières  traces  de  SÛ'H-  liliro  on  SÛ''Ba, 
doiiii.iiit  nue  (|uaiili(('  ('quivalonto  delK'!  libre.  Conmic  la 
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double  décomposition  entre  SO'^H"'  etliaCl-,  pris  sous, des 
poids  équivalents,  ne  laisse  déjà  que  des  poids^trës  faibles 
de  SO''H-  et  BaCl-  libres  en  solution,  ou  voit  quiil faudra 
à  j)Gine  quelques  milligrammes  de  BaCP  en  excès  par 
litre  pour  réduire  à  de«  traces  négligeables  la  quantité 
initiale  de  SO^H^  non  précipitée  :  plus  le; précipité  sera 
soiuble,  plus  il  faudra  que  lexcès  de  réactif  soit  propor- 
tionnellement plus  fort  pour  rendre  le  précipité  plus 
complet. 

Mais  là  ne  s'arrête  pas  le  rôle  de  l'excès  de  réactif.  On 
sait  depuis  longtemps  que,  en  général,  un  sel  de  vient  moins 
soiuble  dans  Tean  quand  on  y  ajoute  une  certaine  pro- 
portion de  l'acide  ou  de  la  base  du  sel  :  c'est  ainsi  que  les 
chlorures  alcalins  en  solution  saturée  sont  précipités  par 
l'addition  d'acide  chlorhjdrique ou  de  l'alcali  du  sel,,  l'azo- 
tate de  plomb  par  l'acide  azotique,  le  chlorure  de  barjum 
par  l'acide  chlorhydrique,  etc.  11  n'est  d'ailleurs  pas  néces- 
saire que  l'acide  ou  la  base  ajoutés  soient  libres  pour 
diminuer  la  solubilité  du  sel  dissons  ;  ils  produisent  un  effet 
de  même  sens,  quoique  moins  énergique,  ajoutés  sous 
forme  de  sel  d'un  autre  métal  s'il  s'agit  de  l'acide,  ou 
d'un  autre  acide  s'il  s'agit  de  la  base.  Pour  mettre 
en  évidence,  dans  ce  cas,  la  diminution  de  solubilité  du  sel 
dissous,  il  faut  s'adresser  alors  nécessairement  à  des  sels 
très  peu  solubles  :  c'est  ainsi  que,  comme  je  l'ai  constaté, 
une  solution  saturée  de  chlorure  de  plomb  (soiuble  dans 
135  parties  d'eau  froide)  précipite  immédiatement  par 
addition  de  quelques  gouttes  de  solutions  concentrées  soit 
d'acétate  ou  d'azotate  de  plomb,  soit  de  chlorure  de 
S'odium  ;  de  même  une  solution  saturée  d'iodure  de  plomb 
(soiuble  dans  1.235  parties  d'eau)  précipite  par  quelques 
gouttes  d'acétate  de  plomb  ou  d'iodiu-e  de  potassium,  alors 
que  l'addition  d'autres  sels,  différant  -du  sel  en  solution 
par  l'acide  et  par  la  base,  ne  -produit  aucun  précipité. 

Veûccès  de  réactif  introduisant  dans  la  liqueur,  soit  à 
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Tétat  libre,  soit  sous  l'omit'  de  sel,  un  excès  de  l'acide  ou 
•  le  la  base  contenus  dans  le  précipité,  a  donc,  en  général, 
pour  effet  de  diminuer  encore  la  solubilité  de  celui-ci,  et, 
si  l'on  se  reporte  à  l'équation  d'équilibre  précédent,  on 
voit  que  Cso^hî  diminue  par  l'excès  de  BaCl-,  non  seule- 
ment en  vertu  de  la  loi  d"é(juilibre,  mais  encore  parce  que 
la  valeur  de  Cso»Ba  décroit  elle-même,  ce  qui  entraine 
encore  une  diminution  de  Csnini  pour  que  l'équilibre 
subsiste. 

Cette  iniluence  additionnelle  de  l'excès  de  réactif 
s'explique  aisément  par  l'hydrolyse. 

Considérons,  en  effet,  une  solution  saturée  d'un  sel  AB, 
au  contact  d'un  excès  du  même  sel  solide.  On  a  en  présence, 
dans  la  solution,  le  sel  dissous  non  hydrolyse  en  équilibre 
avec  l'acide  A  et  la  base  B  libres  provenant  de  la  fraction 
dissociée  : 

Acide  libre  -}-  base  libre  '^~^  sel  dissous  non  hydrolyse. 

Appliquons  à  cet  équilibre  la  loi  générale,  en  suppo- 
sant les  coefficients  i  égaux  et  les  coefficients  n  =  [ ,  [lour 
simplifier  le  raisonnement  ;  on  a  : 


CaCb  =  AC 


AB. 


Introduisons  dans  la  solution,  sans  modifier  son  vo- 
lume, un  peu  de  l'acide  ou  de  la  base  du  sel  soit  libre,  soit 
sous  forme  d'un  autre  sel  dissous,  plus  ou  moins  hydro- 
lyse :  l'état  du  .système  va  se  modifier.  Supposons  que 
nous  ayons  ajouté  de  l'acide  ;  nous  augmentons  (\.  Pour 
<|ue  l'équilibre  subsiste,  il  faut  (pic  le  {)roduil  CaCr  reste 
constant,  puisque  Car  ne  peut  saccroitre.  la  solution 
étant  déjà  satiu'ée  par  rapport  au  sel  AU.  Il  faut  donc 
([ue  C„  diminue,  ce  (pii  ne  peut  être  obtenu  que  par 
la  combinaison  d'un  certain   nond)re  de  molécules  de  B 
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avec  les  molécules  A  introduites  ;  mais,  comme  la  solution 
est  déjà  saturée  en  sel  AB  non  hydroljsé,  il  faudra  néces- 
sairement que  les  molécules  AB,  ainsi  produites,  se  pré- 
cipitent de  la  solution. 

On  voit  d'ailleurs  aisément  que  la  diminution  de  solu- 
bilité du  sel  AB,  résultant  de  cette  précipitation,  sera 
d'autant  plus  sensible  pour  un  faible  excès  de  réactif 
ajouté  que  le  produit  CaCr  est  plus  petit,  c'est-à-dire 
pour  les  sels  très  peu  hydrolyses  :  chlorures,  azotates  et 
sulfates  des  bases  fortes,  à  condition,  bien  entendu,  qu'il 
ne  puisse  pas  se  produire  de  combinaisons  spéciales  entre 
le  sel  AB  et  le  réactif  ajouté,  comme  dans  le  cas  de 
l'acide  sulfurique  ajouté  au  sulfate  neutre  de  potasse  qui 
produit  du  bisulfate  plus  solublo  que  le  sulfate  neutre. 
L'acide  chlorhydrique,  par  exemple,  ajouté  en  faible 
excès  dans  des  solutions  saturées  de  chlorures,  précipite 
d'une  façon  pour  ainsi  dire  quantitative  (*)  les  chlorures 
des  bases  très  fortes  :  potasse,  soude,  baryte,  chaux,  qui 
sont  extrêmement  peu  hydrolyses.  Avec  les  chlorures 
des  bases  moyennement  fortes  (série  magnésienne),  ce 
n'est  qu'avec  des  concentrations  très  fortes  de  l'acide 
chlorhydrique  que  la  précipitation  se  manifeste  (proto- 
chlorures de  Cr  et  Fe).  Les  chlorures  susceptibles  de 
donner  des  chlorhydrates  de  chlorm^es  ont,  par  contre, 
leur  solubilité  accrue  par  l'acide  chlorhydrique  (ZnCP, 
SnCF,  Fe-Cl-^). 

On  peut  donc,  en  définitive,  dire  que,  sauf  exceptions 
dues  à  la  formation  de  combinaisons  spéciales  entre  le 
précipité  et  le  réactif  précipitant,  l'excès  de  réactif  favo- 
rise, en  général,  la  précipitation  en  la  rendant  plus  com- 
plète. Pour  les  mêmes  raisons,  on  diminue  la  solubilité 


(*j  EsGEL,  C.  R.,  t.  CIV,  p.  433  ;  1892.  —  Ces  précipitations  peuvent 
être  une  cause  d'erreurs  dans  les  recherches  qualitatives,  en  ce  quelles 
font  croire,  i)arfois,  à  la  production  de  sels  insolubles  dans  l'eau. 
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des  précipités  dans  les  liquides  de  lavage  en  ajoutant  à. 
l'eau  de  lavage  Tacite  ou  la  base  du  précipité  soit  libre, 
soit  sous  fornie  de  sels.  Les  applications  de  ce  principe 
sont  innombrables  en  analyse  minérale  :  lavage  du  phos- 
phate ammoniaco-niagnésien  avec  de  l'eau  ammoniacale, 
du  fluoborate  de  potassium  avec  de  l'acétate  de  potasse 
dans  le  dosage  de  l'acide  borique  par  la  méthode  de 
Stromeyer,  du  phosphomolybdate  d'ammoniaque  avec  de 
l'azotate  d'ammoniaque,  du  sulfate  de  plomb  avec  de 
leau  légèrement  sulfuriquo,  du  chromate  mercureux  avec 
une  solution  d'azotate  mercureux,  etc.  On  doit,  bien  en- 
tendu, choisir  le  corps  additionnel  de  façon  qu'il  ne  gène 
pas  dans  les  opérations  ultérieures  :  c'est  pourquoi  on 
emploie  volontiers  des  sels  ammoniacaux  ou  de  mercure, 
qu'une  calcination  ultérieure  enlève  complètement  aux 
précipités  fixes.  Dans  certains  cas,  on  peut,  après  em- 
j)loi  d'un  sel  fixe,  enlever  celui-ci  par  un  autre  liquide 
de  lavage  dans  lequel  le  précipité  soit  totalement  inso- 
luble :  c'est  ainsi  que,  dans  l'un  des  exemples  précités,  on 
enlève  aft  fluoborate  de  potasse  l'acétate  de  potasse  de 
l'eaii  de  lavage,  au  moyen  d'alcool  qui  dissout  l'acétate 
dans  lequel  le  fluoborate  est  complètement  insoluble. 

Produit  de  solubilité  d'Ostwald.  —  Ostwald  a  donné, 
sous  une  autre  forme (*),  l'explication  de  l'influence  de 
l'excès  de  réactif,  en  s'appuyant  sur  la  théorie  élec- 
trolytique  et  en  posant  ce  qu'il  api>elle  le  principe  du 
produit  de  solubilité  [Lùstichkeifprodukl).  Nous  allons 
donner  sa  démonstration  en  détail,  car  c'est  là  un  exem])le 
particulièrement  intéressant  de  la  réciprocité  des  expli- 
cations calorimétrique  et  électrolytique. 

Supposons,  dit  Ostwald,  un  électrolyte  sohde  au  con- 
tact de  sa  solutiini  aqueuse  saturée.  La  solution  contient 

(*)  W.  OsrwAi.ii,  Wisscnschaflllc/ien  Gnnullagen  dcr  aiiti!.  C/i..\i.  1^. 
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en  équilibre  Télectrolyte  en  partie  non  dissocié,  en  par- 
tie dissocié  en  ses  ions.  La  concentration  c  de  la  partie 
non  dissociée  est  réglée  par  la  loi  ordinaire  d'équilibre 
des  corps  solides  en  solution  saturée  au  contact  du  corps 
solide  en  excès  ;  elle  est  donc  invariable. 

Les  concentrations  «  et  6  des  ions  dissociés  sont,  au 
contraire,  variables  et  reliées  à  la  concentration  c  de  la 
partie  non  dissociée,  avec  laquelle  les  ions  libres  sont  en 
équilibre,  par  Téquation  ordinaire  ah  =  kc  (s'il  s*agit 
d'ions  monovalents j,  /,■  étant  constant  pour  une  tempéra- 
ture donnée  (*).  Connue  c  est  aussi  constant  pour  une 
température  donnée,  le  produit  ah  est  donc  constant  : 
Ostwald  l'appelle  le  «  produit  de  sohdnlité  »  qui,  pour  un 
sel  quelconque,  a  toijjours  une  valeur  déterminée  pour  une 
température  donnée.  Si  l'électrolyte  se  composait  d'ions 
polj^valents  dans  la  proportion  de  m  ions  acides  pour  /lions 
basiques,  le  produit  de  solubilité  prendrait  alors  la 
forme  :  a^'h"  =  Const.  D'après  cette  définition,  OstAvald 
formule  le  principe  suivant,  qui  en  est  un  corollaire  immé- 
diat : 

u  Toutes  les  fois  que  dans  un  liquide  le  produit  de  solu- 
bilité d'un  corps  solide  est  dépassé,  le  liquide  est  sursa- 
turé par  rapport  au  corps  solide  ;  toutes  les  fois  que  le 
produit  de  solubilité  n'est  pas  encore  atteint,  le  liquide 
agit  comme  dissolvant  sur  le  corps  solide.  » 

Au  moyen  de  ce  principe,  Ostv^^ald  explique  aisément 
le  rôle  de  l'excès  de  réactif  pour  rendre  le  précipité  plus 
complet. 

Supposons  par  exemple  qu'il  s'agisse  de  doser  SO^  sous 
forme  de  SO'^Ba  au  moyen  de  BaCF.  Si  l'on  ajoute  seule- 
meiit  la  quantité  de  BaCl-  exactement  équivalente  à  la 


(*)  Obsefvons  ici  que  ce  coefficient  h  n'est  pas  le  iHême  que  dans 
l'équation  d'équilibre  thermodynamique  précédante;  il  en  est  même 
sensiblement  l'inverse  d'après  ce  que  nous  avons  dit  sur  la  récipro- 
cité de  l'hydrolvse  et  de  l'ionisation. 
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quantité  d'SO'*  à  doser,  il  restera  en  solution  une  propor- 
tion d'ions  SO'  correspondant  au  produit  de  solubilité  du 
sulfate  de  baryum,  c'est-à-dire  que  la  concentration  «des 
ions  SO^  restés  en  solution,  multipliée  par  la  concentra- 
tion h  des  ions  Ba  non  précipités,  doit  donner  un  produit 
égal  à  la  constante  l>c.  Ajoutons  maintenant  un  petit 
excès  de  BaCF;  alors  le  facteur  h  du  iiruduit  nh  est  ang- 
raenté,  et,  comme  ce  produit  doit  rester  égal  ;i  /r,  il  faut 
nécessairement  que  la  valeur  du  facteur  a  diminue,  ce 
qui  nécessite  la  précipitation  d'une  nouvelle  quantité 
de  SO'lîa.  En  ajoutant  de  nouveau  du  BaCl^,  on  produii-a 
un  nouvel  effet  dans  le  même  sens  ;  toutefois,  la  masse 
des  ions  SO''  libres  ne  peut  jamais  devenir  nidle,  parceque 
la  concentration  des  ions  ]3a  ne  peut  pas  être  rendue  in- 
finie. 

Du  produit  de  solubilité,  Ostwald  déduit  encore  cette 
règle  que  l'excès  de  réactif  doit  être  d'autant  plus  consi- 
dérable que  le  précipité  est  plus  soluble.  En  effet,  pour 
réduire  la  concentration  de  l'ion  à  précipiter  à  la  n*  par- 
tie de  celle  qu'il  possède  dans  une  dissolution  aqueuse 
{ture  du  précipité,  il  faut  introduire  une  masse  n  fois  plus 
grande  de  l'autre  ion,  et  /*  devra  être  d'autant  i)lus 
grand  que  la  solubilité  de  l'ion  à  précipiter  est  elle-même 
plus  considérable.  Par  contre,  si  le  précipité  est  très  peu 
soluble,  kc  est  forcément  très  petit,  et  alors  un  faible 
excès  du  précipitant  suffit  en  général  à  précipiter  prati- 
(luemeni  la  totalité  de  l'ion  à  doser. 

On  voit  que  l'explication  électrolytique  de  l'influence  de 
l'excès  de  réactif  revient  en  grande  partie  au  même 
que  l'explication  calorimétrique  que  j'en  ai  donnée  plus 
haut  ;  toutefois  l'explication  électr()lyti([ue  ne  rend  pas 
rom])tede  ce  fait  que,  par  exemple,  les  chlorures  neutres 
des  bases  fortes  sont  iieaucoup  jdus  comi)lètemcnt  pré- 
cipités par  l'acide  clilorhyilriciue  ([ue  ceux  dos  bases 
faibles,. et  le  produit  de  scdubilité  tend  même  à  une  con- 
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cliision  contraire,  puisque  ce  produit  est,  à  solubilité 
égale,  plus  petit  pour  un  chlorure  de  base  faible  que  pour 
un  chlorure  de  base  forte,  plus  ionisé,  et  qu'il  semblerait 
par  suite  qu'un  même  excès  d'HCl  doive  faire  dépasser 
moins  facilement  ce  produit  pour  les  chlorures  alcalins  que 
pour  les  chlorures  des  bases  de  force  moyenne  ou  faible, 
alors  qu'en  fait  c'est  le  contraire  que  l'on  constate. 


Substitution  d'un  acide  faible  à  un  acide  fort  libre  dans 
une  solution.  —  C'est  une  des  opérations  les  plus  fréquentes 
on  analyse  minérale  :  elle  a  pour  but  de  permettre  la  for- 
mation d'un  précipité  qui  serait  soluble  dans  l'acide  le 
plus  fort,  et  par  suite  ne  se  formerait  pas  en  présence  de 
cet  acide  libre,  tandis  qu'il  est  insoluble  dans  l'acide  plus 
faible  et  se  forme  en  présence  de  celui-ci,  cet  acide  plus 
faible  a^ant  encore  une  force  suffisante  pour  maintenir 
en  solution  d'autres  corps  qu'il  y  a  intérêt  à  laisser  dis- 
sous. 

Le  procédé  permettant  de  substituer  un  acide  faible  à 
un  acide  fort  libre  dérive  immédiatement  des  chaleurs  de 
neutralisation  de  la  même  base,  la  soude  par  exemple, 
par  la  série  des  acides,  et  de  la  stabilité  des  sels  formés, 
en  présence  de  l'eau. 

Le  cas  le  plus  simple  est  celui  où  l'on  oppose  l'un  à 
l'autre  deux  acides  monobasiques,  et  à  fonction  unique, 
c'est-à-dire  tels  que  chacun  d'eux  ne  puisse  former,  en 
présence  de  l'eau,  qu'un  seul  composé  avec  une  base 
alcaline.  Dans  ce  cas,  comme  nous  l'avons  vu  chap.  ni, 
§  1),  l'acide  susceptible  de  dégager  de  la  chaleur  en  dé- 
composant le  sel  neutre  de  l'acide  antagoniste  est  celui 
qui  demeure  uni  à  la  base  d'une  manière  sensiblement 
complète,  lorsque  le  sel  qu'il  forme  est  stable  en  présence 
de  l'eau.  C'est  ainsi  qu'en  ajoutant  de  l'acétate  de  soude  à 
une  solution  contenant  les  acides  chlorhj'drique  ou  azo- 
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tique  libres,  on  combine  entiépement  ceux-ci  à  la  soude, 
et  il  ne  reste  plus  que  de  Tacide  acétique  libre. 

A  équivalents  rigoureusement  égaux,  il  resterait,  bien 
entendu,  une  trace  d'acide  fort  libre;  mais  en  ajoutant,  un 
excès  d'acétate  do  soude,  on  la  diiiiiune  k  volonté  confor- 
mément à  l'équation  d'équilibre  : 

'jAzip'II   .  (jacctale  ^^  /tCazotale  .   Cucide  acétique. 

11  y  a  lieu  de  reman^uer  que, dans  ce  cas-là,  d'une  appli- 
cation courante  en  chimie  analytique,  une  partie  de  l'acide 
acétique  mis  en  liberté  par  l'acide  fort  peut  se  combiner  k 
l'acétate  de  soude  en  excès  pour  donner  un  triacétate; 
mais  ce  triacétate  (dont  la  formation  à  l'état  solide  dégage 
-h  S^^^Tjest  dissocié  d'une  façon  pratiquement  totale  par 
l'ean,  en  sorte  qu'en  définitive  on  a  seulement  de  l'acide 
acétique  libre. 

IkI  saturation  des  acides  chlorliydrique  et  azoïitpie  est 
de  même  pratiquement  complète  par  lesformiates  alcalins, 
et  il  en  est  toujours  ainsi  quand  on  oppose  l'un  ii  l'autre 
deux  acides  de  forces  très  inégales,  Enrevanciio,  il  en  est 
tout  antrement  lorsque  les  acides  sont  de  force  compa- 
ralile  :  les  acides  forts  monobasiqnes  opposés  les  uns  aux 
autres,  de  même  les  acides  gras,  donnent  lieu  alors  k  de 
simples  partages  inutilisables  en  analyse  minérale,  et  l'on 
ne  peut  passer  par  ex.en)})le  d'une  liijuour  azotique  à  une 
liqueur  exclusivement  chlorhydrique  que  })ardes  évapora- 
iions  k  sec  répétées,  après  addition  chaque  fois  d'un  excès 
d'acide  chlorhydrique,  mettant  en  jeu  des  réactions  irré- 
versibles, telles  que  la  formation  du  chlorure  de  nitrosyle, 
qui  pei'mettent  d'éliniiner  de  pi'oche  en  pritchc  tout  l'acide 
azotique  lilireou  des  azotates. 

l).ins  le  cas  des  acides  pi)lybasi(|ues,  les  elfets  peuvent 
être  plus  c()nii)li(|U('s.  parce  (pie  ces  acides  forment  avec 
une  môme  base  plusieurs  coml)inaisons  de  stabilités  diU'i'- 
rentes  en  pri'sence  de  l'eau.  Si  l'atiili^  i><ilTf>asique  est  très 
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l'jiihle,  ccmxiue  lacitlo  borique,  il  est  déplacé  de  ses  com- 
binaisons ak'.ali;iies  d'une  façon  complète  par  les  a.cides 
monobasiques  forts, ainsi  qu'il  résulte  des  mesures  calori- 
métriques de  M.  Berthelot  : 

^  B'07Na2  4-  HCl  dégage  +  2"',13, 
\  Bi06  +  NaCl        »        +  O-^-SOS. 

La  différence,  +  2""', 05,  est  en  effet  presque  rigoureu- 
sement égale  à  la  différence  des  chaleurs  de  neutrali- 
sation : 

L'acide  sulfurique  déplace  entièrement  l'acide  acétique 
de  l'acétate  de  soude  en  fonctionnant  comme  2  molécules 
d'acide  monobasique  fort  : 

^  S0''H2  -f  C2H303iNa  dégage  +  2^^', 38, 
l  S0''i\a2  +  C^H^O^       »        —  0'-^',12. 

Ladifférejice,2'''"r50,  est  presque  égale  àla  différence  des 
chaleurs  de  neutralisation  :  2"'" ,.57.  On  peut  donc  rendre 
une  liqueur  sulfurique  exclusivement  acétique  par  un 
excès  d'acétate  de  soude,  exactement  comme  les  hqueurs 
chlorhydrique  ou  azotique. 

Enfin  l'acide  .chlorhydrique  déplace  d'une  façon  sensi- 
blement complète  l'acide  oxalique  de  l'oxalate  de  soude, 
mais  avec  une  absorption  de  chaleur  très  notable,  ainsi 
qu'il  résulte  des  données  suivantes: 

HCl  +  7,  G^Oi.W  dégage  —  0%70,  • 


l  C20ÎH2  -f-  NaCl  »      +  0"*',0:j. 
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La  différence  —  0'*',65  correspond  exactement  à  la  dif- 
férence des  chaleurs  de  neutralisation  de  l'acide  clilorhy- 
drique  et  dç  l'acide  oxalique  par  la  soude  : 

13"',69  —  14'-", 34  —  —  0"',ôr,. 

Ce  dernier  cas  montre  ([u'il  est  inj|)ossible  de  prévoir  le 
sens  du  déplacement  par  la  seule  considération  des  cha- 
leurs de  neutralisation  quand  il  s'agit  d'acides  de  basicités 
différentes  :  peut-être  est-ce  la  dissociation  hydrolytique  de 
l'oxalate  neutre  de  soude  en  acide  oxalique  libre  et  bioxa- 
late  qui  exphquerait  dans  ce  cas  le  sens  du  déplacement. 

Les  applications  de  cette  méthode  générale  de  rempla- 
cement d'un  acide  fort  libre  par  un  acide  i)lus  faible  sont 
extrêmement  nombreuses  en  analyse  minérale  :  précipi- 
tation du  zinc  en  liqueur  acétique  par  l'hydrogène  sulfuré^ 
du  plomb  à  l'état  de  chromate  on  liqueur  acétique,  ana- 
lyse des  phosphates  naturels  de  chaux  par  la  méthode 
dite  des  «  acétates  »,  etc. 

Atténuation  d'un  acide  faible  libre  par  un  sel  alcalin 
du  même  acide.  —  La  pratique  de  l'analyse  chimique 
a  montré  depuis  longtemps  que,  lorsqu'on  a  à  faire  la 
précipitation  d'un  composé  insoluble  dans  nue  liqueur 
contenant  un  acide  faible  ou  moyennement  fort  à  l'état 
libre,  susceptible  d'empêcher  la  j)récipitation  d'être  com- 
plète, on  peut  arriver  à  la  rendre  totale  en  ajoutant  à  la 
liqueur  un  excès  plus  ou  moins  grand  du  sel  neutre  alca- 
lin de  l'acide  libre.  C'est  ainsi  que,  comme  l'a  indiqué 
Rivot,  la  précipitation  du  nickel  et  du  colialt  par  l'hydro- 
gène sulfuré,  qui  ne  se  produit  pas  en  liqueur  chlorhy- 
driqiie,  est  possible,  mais  seulement  partielle,  on  liqueur 
exclusivement'  acétique,  et  devient  totale  si  l'on  addi- 
tionne la  liqueur  d'un  fort  excès  d'acétate  alcalin:  le  rôle 
de  l'acétate  alcalin  ajouté  à  la  solution  chlorhydrique  ne 
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se  borne  donc  pas  là,  comme  dans  les  cas  examinés  pré- 
cédemment, à  la  substitution  de  l'acide  acétique  à  l'acide 
chlorhydrique  libre  ;  il  y  a,  en  outre,  un  affaiblissement 
apparent  de  l'acide  acétique  par  addition  d'un  excèsd'acé- 
tate  alcalin. 

Ostwald  a  donné  de  ce  phénomène  une  explication  qui 
est  certainement  l'une  des  déductions  les  plus  séduisantes 
de  la  théorie  électrolvtique  ;  nous  la  résumerons  briève- 
ment avant  de  donner  l'explication  calorimétrique  que 
nous  avons  déduite  de  l'étude  expérimentale  de  ces 
réactions. 

Supposons,  dit  Ostwald  (*),  que  l'on  mélange  dans  la 
même  solution  deux  électroljtes  ayant  un  ion  commun, 
l'ion  acide  par  exemple.  Si  les  deux  électrolytes  sont  tous 
deux  très  ionisés,  il  ne  se  produira  aucune  action  notable 
par  suite  de  leur  mélange.  11  n'en  sera  pas  de  même  si 
l'on  mélange  un  électrolyte  peu  dissocié,  un  acide  faible 
par  exemple,  avec  un  sel  neutre  de  cet  acide,  qui,  lui,  est 
très  ionisé  :  dans  ce  cas,  il  y  a  rétrogradation  de  l'ionisa- 
tion de  l'acide,  qui  est  ainsi  affaibli,  sa  force  étant  en  rap- 
port avec  la  proportion  des  ions  H  libres.  Cela  résulte  de 
l'équation  d'équilibre  ah  ^:=  kc  entre  les  concentrations  a 
et  b  des  anions  et  cations  libres  de  l'acide  et  celle  c  de  la 
partie  non  dissociée  de  l'acide.  L'acide  étant  faible,  c  est 
très  grand  par  rapport  à  a  et  b  ;  si  donc  on  ajoute  dans 
la  solution  un  sel  neutre  du  même  acide,  a  se  trouve  for- 
tement augmenté,  et  b  (concentration  des  ions  hydrogène) 
doit  dès  lors  diminuer  presque  dans  la  même  proportion, 
c  ne  pouvant  croître  que  fort  peu,  puisque  la  majeure  partie 
de  l'acide  existe  déjà  à  l'état  non  dissocié  dans  la  solu- 
tion :  l'acide  libre  se  trouve  donc  fortement  affaibli  par 
l'addition  du  sel  neutre,  et  cette  atténuation  sera  d'autant 


(*)  W.  Ostwald,  Wissensch.  Grundlagen  der  anal.  Ch.,  p.  63. 
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plus  marquée  que  lacide  est  plus  faible  par  lui-même  et 
Taiidition  du  sel  ueutre  plus  considérable. 

A  l'appui  de  cette  théorie,  Ostwald  invoque  les  expé- 
riences suivantes.  Il  «lémontre  d'abord  le  parallélisme 
entre  la  conductibilité  électrique  (degré  d'ionisation)  et 
l'énergie  des  acides  en  constatant  que  des  lames  de  zinc 
de  même  grandeur  dégagent  beaucoup  plus  d'hydrogène 
dans  l'unité  de  temps  suivant  qu'elles  sont  plongées  dans  de 
l'acide  chlorhydrique  ou  de  l'acide  acétique  do  même  con- 
centration moléculaire  ;  puis  il  manifeste  l'affaiblissement 
de  l'acide  acétique  par  l'acétate  de  soude,  en  constatant 
que,  de  denx  solutions  d'acide  acétique  de  même  concen- 
tration, faites  l'une  avec  de  l'eau  pure,  l'autre  avec  une 
solution  d'acétate  de  soude,  cette  dernière  produit  avec 
la  même  lame  de  zinc  un  dégagement  beaucoup  moins 
rapide  d'hj'drogène. 

La  série  des  expériences  suivantes,  que  j'ai  entreprises 
en  vue  de  vérifier  cette  théorie  d'OstwaM.  m'a  }HM'iiiis 
d'étal)lir  que,  dans  le  cas  qui  nous  intéresse  ici,  à  savoir 
la  production  d'un  précipité  en  présence  d'un  aci<le  faible 
libre,  l'affaiblissement  apparent  de  celui-ci  j):ir  un  sel 
neutre  du  même  acide  s'explique  très  simplement  par  des 
phénomènes  d'équilibre  chimique  (*). 

1"  J'ai  d'abord  vérifié  si,  connue  l'indique  Ost\\ald,  le 
ralentissement  du  dégagement  d'hydrogène  par  addition 
d'un  acétate,  dans  l'attaque  du  zinc  par  l'acide  acétiipie, 
est  bien  en  rapport  avec  l'ionisation  de  l'acétate.  Dans  ce 
but,  j'ai  essayéles  actions  successives  sur  une  même  lame 
de  zinc  de  1,7  centimètres  carrés  de  surface,  soigneuse- 
ment nettoyée  avant  chaque  opération,  de  solutions  nor- 
males d'acétates  divers  au  même  degré  de  concentration, 
mébmgées  à  une  même  proportion  d'acide  acétique  pur 
(20  1».   lt)0  d'acide  à  40  p.  iOO)  et  de  5  gouttes  d'acétate  de 


(•)  G.  CnKS.NEAU,  C.  li..  t.  CXXXVIII.  [>.  !Jo8  ;  1904. 
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cuivre  en  solution  saturée,  par  100  centimètres  cubes, 
pour  permettre  le  dég-agement  continu  d'hydrogène.  L'ap- 
pareil à  dégagement,  muni  d'un  tube  abducteur  capillaire, 
était  maintenu  h  température  constante  par  immersion 
dans  un  cotu'ant  d'eau  rapide.  A  chaque  nouvel  essai,  on 
attendait  que  le  régime  de  dégagement  devînt  constant, 
€6  qui  se  produisait  au  bout  de  cinq  à  dix  iiduutes,  pour 
mesurer  la  vitesse  de  dégagement  de  l'hydrogène,  esti- 
mée d'après  le  nond^re  de  bulles  débitées,  sous  une  pression 
constante  d'eau,  })ar  le  tube  abducteur  (1  bulle  =  0'"'"'',036 
dans  l'appareil  employé). 

L'acide  acétique  dissous  seul  dans  l'eau  pure  a  donné 
dans  plusieurs  expériences,  faites  à  des  températures 
comprises  entre  7", 5  et  10",!,  des  chiffres  très  concor- 
dants :  9  à  9,5  bulles  d'hydrogène  par  minute.  Avec  les 
divers  acétates  ajoutés  à  l'acide  acétique,  les  résultats 
ont  été  les  suivants  : 

Acétate  de  soude 4    bulles  (2  exp.) 

—  de  manganèse 3,9     —      à  y,o 

—  de  zinc 0,7 

—  de  niclcel r)6,0 

Il  se  forme  dans  ce  dernier  cas  un  dépôt  abondant  de 
nickel  sur  le  zinc.  En  laissant  de  côté  cette  dernière  expé- 
rience oii  intervient  mainfestement  le  couple  zinc-nickel 
produit  par  le  dépôt  de  nickel,  l'addition  d'acétate  a  bien 
ralenti  le  dégagement  d'hydrogène,  mais  nullement  dans 
le  sens  des  prévisions  tirées  de  l'ionisation,  car  l'acétate 
de  manganèse,  qui  est  certainement  moins  ionisé  que 
l'acétate  de  soude,  produit  le  même  effet  que  celui-ci,  et 
l'acétate  de  ziiic,  qui  doit  avoir  une  ionisation  très  voisine 
de  celle  de  l'acétate  de  manganèse (*),  agit  beaucoup  plus 

(*)  Je  n"ai  pu  trouver  de  mesures  de  conductibilité  électrique  des  acé- 
tates de  manganèse  et  de  zinc  dans  les  auteurs  qui  se  sont  occupés  de 

13 
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que  celui-ri  ci  que  l'acétate  de  soude,  au  point  d'arrêter 
presque  totalenioiit  le  dégragenient  d'iiydrogène.  J'ai  d'ail- 
leurs eonstaté  qiu?  léuergie  de  l'acide  acétique  est  é^j^alo- 
uient  diniiuiiée  dans  une  très  fortu  proportion  par  Vacr- 
fot}r,  dont  l'ionisation  est  ce})endant  ahsolunienl  nulle,  et 
qui,  snlistiluôe  à  l'eau  j)Our  50  p.  100  dans  la  solution 
aquiHise  d'acide  accti([ue,  a  réduit  le  dégafrement  d'hydro- 
gène h  0,0  huile. 

Cette  première  série  d'essais  montre  déjà  tout  :iu  moins 
(pli!  csi  hieu  difficile  d'étahlir  une  corrélation  entre  les 
rôles  que  joue  l'acide  acéti(pie  dans  l'attaque  du  zinc  et 
dans  la  pivcipitation  des  métaux  du  groupe  du  fer  par 
riiy(lr()gène  sulfuré. 

2"  J'ai  ensuite  étudié  méthodiquement'  rinfluence  de 
Tacélate  de  soude  sur  la  précii)itation  par  H-S  des  métaux 
du  groupe  du  fi-i-  en  liqueur  acétique.  L'acétate  ferreux 
n'a  pas  été  essaye''  en  raison  des  perturhations  apportées 
par  l'oxydation  inévitable  du  sel  pendant  les  manipula- 
tions. Tous  les  essais  ont  été  faits  à  la  température  du 
laboratoire  (15°  en  moyenne)  avec  les  acétates  de  zinc, 
de  manganèse  el  <le  nickel  jmrs  en  solution  étendue  : 
10  centimètres  cubes  dune  soluiion  normale  ou  décinor- 
malc  étaient  placés  dans  une  fiole  conique  de  1/2  litre, 
additiomiés  de  volumes  déterndnés  d'acitle  acétique  pur 
à  iO  p.  100,  puis,  le  cas  échéant,  de  s<dution  normale 
d'acétate  de  soude.  On  comjjlétait  h  250  centimètres  cubes 
avec  ih'i'caii  piii'e.  puis  on  introduisait  rai»ideinent  250  centi- 
mètres cubes  d'une  solution  satui-ée  d'hydrogène  sulfuré, 
el  le  flacon  était  iniiii(''iiiatement  obturé  avec  un  bouchon  en 


(ItU'iiiiiiiiT  les  cocflicioiils  a'= -^  des  dillÏTonl!:  sels.  I..i  1res  "cumle 
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ai)iilo;.'ie  ilfs  ctieflififiils  Irrtuvés  pour  les  sels  de  Zn,  Vv  o[  Cm  nuloriso  ;\ 
adiiii-Mrc  (|iif  les  «relaies  di;  Zn  ri  Mri  on!  un  coeflicicnl  1res  voisin 
de  I),:q  r)tii  esl  celui  de  l'acélule  de  luivrc,  cihii  de  I  acélatc  de  soude, 
éliiiil  (l,"D. 
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liège,  jiréalablenieut  enduit  de  parat'Hne,  ijne  l'an  noyait 
sous  ime  hauleiir  de  5  à  10  millimètres  de  paraffine  fondue, 
de  ifaçon  à  assurer  un  bouchage  hermétiftue. 

J'ai  constaté  tout  d'abord  que  la  ipi'écipitation  de  l'acé- 
tate de  zinc  (10  centimètres  cubes  de  solution  normale) 
est  complète  du  joiu'  au  lendemain,  même  en  liqueur  très 
acétique  (jusqu'à  25  centinii'tros  cubes),  san>;  addition 
d'acétate  de  soude  :  il  était  donc  inutile  d'étudier  l'in- 
fluence  de  celui-ci. 

Avec  l'acétate  de  manganèse  (10  centimètres  cu))es  N), 
la  précipitation  est  sensiblement  nulle,  même  au  bout  (le 
dix  jours,  dans  les  conditions  préciîées  en  présence  de 
l'eau  pm'e  seule..  Elle  est  encore  très  faible  en  sattirant 
tout  le  liquide  d'hydrogène  sulfuré  ;  elle  devient  très  abon- 
dante, quoique  encore  incomplète,  en  saturant  d'H-S  une 
solution  additionnée  de  400  centimètres  cubes  d'acétate 
de  soude  N  ;  mais  la  moindre  addition  d'aeide  acétique 
(moins  de  5  centimètres  cubes)  dans  ce  dernier  mélange 
empêche  toute  précipitation.  L'action  de  l'acétate  de 
soude  est  donc  réelle,  mais  elle  ne  peut  contrebalancer, 
d'une  façon  d'ailleurs  seulement  partielle,  que  la  très 
faible  quantité  d'acide  acétique  provenant  de  l'acétate  de 
manganèse,;  dan^  ces  conditions,  l'effet  produit  par  l'acé- 
tate de  soude  n'est  pas  susceptible  d'être  exactement 
mesuré. 

C'est  avec  l'acétate  de  nickel  que  l'affaiblissement  de 
l'acide  acétique  par  l'acétate  de  soude  est  le  plus  facile  à 
étudier, surtout  en  n'employant, dans  les  conditions  susdites, 
que  10  centimètres  cubes  d'une  solution  seulement  décinor^ 
maie  (représentant  par  conséquent  une  liqueur  très  diluée). 
En  présence  de  l'eau  pure  sans  acide  acétique  ni  acétate, 
l'hydrogène  sulfuré  donne  une  coloration  noire  immédiate, 
mais  le  sulfure  de  nickel  produit  reste  indéfiniment  en 
solution  colloïdale  traversant  entièrement  les  .filtres. 
Avec  5  centimètres   cubes   d'acide  acétique,   on  n'a  tout 
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d'aliord  aucune  coloration,  mais  au  bout  de  vingt-quatre 
heures  on  constate  un  léger  précipité;  le  précipité  ne  se 
produit  plus  avec  25  centimètres  cubes  d'acide  acétique, 
même  en  doublant  la  concentration  de  Tacétate  de 
nickel. 

Avec  addition  de  T.")  centimètres  cubes  d'acétate  de 
soude  N,  le  précipité  de  NiS  a  été  complet  non  seulement 
avec  la  solution  d'acétate  de  nickel  sim [dément  aqueuse, 
mais  encore  en  présence  d'acide  acétique  en  quantité 
croissante,  jusqu'à  50  centimètres  cubes  d'acide  acétique; 
ce  n'est  qu'avec  75  centimètres  cubes  d'acide  acétique 
que  le  précipité  a  commencé  à  devenir  incomplet. 

J'ai  constaté,  enfin,  que  l'acétone  n'affaiblit  en  rien 
l'action  de  l'acide  acétique  vis-à-vis  du  sulfure  de  nickel. 

11  résulte  de  ces  différents  essais  sur  l'acétate  de  nickel 
que  1  molécule  d'acétate  de  soude  paralyse  l'effet  anta- 
goniste sur  la  formation  de  NiS  d'environ  5  molécules 
d'acide  acétique  :  on  no  peut  donc  songer  à  expliquer  l'ac- 
tion affaiblissante  de  l'acétate  de  soude  par  la  formation 
de  triacétate  de  soude  qui  se  produit  en  petite  quantité  en 
solution  étendue,  ainsi  que  l'a  montré  M.  Berthclot. 

3°  J'ai  alors  été  amené  à  rechercher  si  l'hydrogène 
sulfuré  ne  réagit  pas  sur  l'acétate  de  soude,  même  en 
présence  d'acide  acétique  libre,  pour  former  du  sulfure 
de  sodium,  malgré  la  grande  différence  des  chaleurs  de 
formation  de  l'acétate  dissous  (13"', 3^  et  du  sulfure  (7"',8). 
Nous  avons  vu  en  effet  précédemment  que  l'hydrolyse  des 
acétates  alcalins  est  nettement  mahifestée  par  les  mesures 
calorimétriques,  et,  du  moment  (piiiii  \)vn  de  soude  est 
libérée  par  l'hydrolyse,  H'S  entres  grand  excès  doit  jiro- 
duire  du  sulfure  de  sodium.  Comme  NiS  une  fois  précipité 
devient  rapidement  insoluble  même  dans  les  acides  les  plus 
bjrts,  on  conçoit  qu'il  suffise  que,  dans  l'équilibre  qui  s'éta- 
blit entre  H'S,  l'acide  acétique  et  l'acétate  de  soude,  il  se 
produise  des  traces  de   sulfure    alcalin    conformément  h 
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l'équation  : 

2  (C2H302.Na)  +  H^S  :^  2C2H''02  +  Na^S, 

pour  que  la  précipitation  de  NiS  s'effectue. 

J'ai  en  effet  constaté  la  production  d'une  petite  quan- 
tité de  sulfure  de  sodium  dans  l'action  de  rhrdrogëne  sul- 
furé sur  l'acétate  de  soude,  môme  en  présence  de  quan- 
tités assez  fortes  d'acide  acétique,  en  me  servant,  pour 
révéler  la  présence  de  Na-S,  du  nitroprussiate  de  sodium 
en  solution  fraîche  ;  ce  réactif  ne  donne,  comme  on  le 
sait,  aucune  coloration  avec  H'^S libre  en  solution,  et  pro- 
duit, en  revanche,  une  coloration  pourpre  intense  avec  les 
sulfures  alcalins,  même  entrés  faibles  traces,  la  coloration 
pourpre  tournant  au  bleu,  comme  je  l'ai  constaté,  en  pré- 
sence d'un  très  grand  excès  d'H-S  par  rapport  au  sulfure 
alcalin.  Le  nitroprussiate  donne  précisément  une  forte 
coloration  bleue  immédiate  dans  le  mélange  de  solutions 
aqueuses  d'H'^S  et  d'acétate  de  soude.  La  formation  du 
sulfure  alcaUn  est  amoindrie  et  plus  longue  à  se  mani- 
fester, mais  non  supprimée,  par  Taddilion  de  quantités 
considérables  d'acide  acétique  avec  les  concentrations  res- 
pectives employées  dans  les  expériences  précédentes  sur 
la  précipitation  du  sulfure  de  nickel  ;  la  coloration  bleue 
caractéristique  de  Na'-^S  se  manifeste  au  bout  de  1  minute 
avec  20  centimètres  cubes  d'acide  acétique,  au  bout  de 
10  minutes  avec  50  centimètres  cubes,  et  se  produit  encore 
d'une  façon  très  appréciable  au  bout  de  30  minutes  avec 
100  centimètres  cubes  d'acide  acétique.  J'ai  d'ailleurs 
vérifié  que,  dans  les  mêmes  conditions,  le  nitroprussiate 
ne  produit  aucune  coloration  ni  avec  un  mélange  d'acide 
acétique  et  d'acétate  de  soude,  ni  avec  un  mélange  d'H-S 
et  d'acide  acétique  ;  la  coloration  bleue  est  donc  bien  due 
à  la  formation  de  faibles  quantités  de  Na-S. 

C'est  donc  la  production  de  sulfure  alcahn   dans  l'équi- 
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libre  qui  s'établit  entre  l'acétate  de  soutlc  l'acide  acétique 
et  riiydrogène  sulfuré  qui  est  la  cause  véritable  de  l'af- 
faiblissement apparent  de  l'énergie  de  l'acide  acétique 
lil)re  et  de  la  précipitation  j)lus  on  moins  coniplëte  des 
acétates  métalliques,  non  pr('cipitables  en  présence  de 
l'acide  acéliiiue  seul  sous  la  même  concentration,  et  il 
n'est  nullement  nécessaire  d'invoquer  la  dissociation  élec- 
trolytiquo  pour  interpréter  ce  phénomène. 

Si  notre  explication  est  exacte,  il  doit  en  résulter  celte 
conséquence,  en  apparence  paradoxale,  que,  si  l'on  ajoute 
dans  la  liqueur  acétique  de  nickel  un  sel  neutre  d'acide 
fort,  comme  les  chlorures  ou  les  sulfates  de  potassium,  de 
sodium  ou  d'ammonium,  l'énergie  de  l'acide  acétique  devra 
paraître  augmentée  —  et  par  suite  la  précipitation  du 
nickel  par  H'^^S  diminuée  ou  même  supprimée —  on  raison 
de  la  petite  quantité  d'acide  fort  que  doit  libérer  l'acide 
acétique  dans  le  partage  de  la  base  forte  entre  l'acide 
fort  et  l'acide  acétique,  comme  nous  l'avons  vu  au  cha- 
pitre m  (p.  76).  C'est  bien  en  effet  le  résultat  que  nous 
avons  obtenu  :  le  précipité  partiel  <le  NiS  que  donnait 
H'*S  dans  les  expériences  précédentes  avec  10  centimètres 

N 
cubes   d'acétate    de    nickel    —    et   .">    ccrilimètres  cubes 

d'acide  acétique,  est  complètement  supprimé  si  l'on  intn^luit 
dans  la  liqueur  quelques  grammes  d'un  chlorure  ou  d'un 
sulfate  alcalin. 

Cet  accroissement  apparent  d'énergie  d'un  acide  faible 
produit  par  l'addition  d'un  sel  neutre  d'acide  fort,  qui 
n'avait  pas  encore  été  signalé  à  notre  connaissance,  i)(>in"- 
rait  être  utilisé  jiour-certainos  s(''|)aralions;,  )>ar  exemple 
pour  celle  du  nickel  d'avec  l<^  zinc,  dont  la  pivcipilalion 
comi)lëte  par  l'hydi'Ogène  sulfuré  n'est  pas  ouipèchée  {lar 
des  tr.i'<''<  d'acide  chlorhydrirpic  libre. 
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II.    —    MÉTHODES.  POUR    METTRE  EN  SOLUTION   UN    COMPOSÉ 
INSOLUBLE    DANS    l'eAU    OU    LES   ACIDES. 

Ce  problème,  inverse  de  la  précipitation  par  double  dé- 
composition saline,  est  run  de  ceux  que  Ton  a  constam- 
ment à  résoudre  dans  l'analyse  chimique  des  composés 
minéraux.  Il  se  présente  sous  une  forme  simple  dans  tous 
les  minerais  de  sulfures  métalliques  à  gangue  quartzeuse, 
dont  l'attaque  par  les  acides  forts,  oxydants  au  besoin, 
dissout  les  sulfures  métalliques  sans  altérer  le  quartz,  et 
par  simple  filtration  on  sépare  les  métaux  dissous  de  la 
gangue  insoluble. 

Un  cas  plus  difficile  à  résoudre  est  celui  oii  Ion  a  un 
mélange  de  plusieurs  corps  également  insolubles  dans  les 
acides,  tels  que  le  quartz  et  le  sulfate  de  barj'um  ou  de 
plomb,  qui  se  présente  fréquemment  dans  les  analj'ses 
minérales  ;  les  méthodes  employées  dans  ce  cas  dérivent 
encore  de  la  loi  d'équilibre  dans  les  doublcvS  décompo- 
sitions salines. 

On  peut,  suivant  les  cas,  opérer  de  deux  façons  diffé- 
rentes :  ou  bien  transformer  l'un  des  corps  insolubles 
dans  les  acides  en  un  autre  corps  insoluble  dans  l'eau,  mais 
facilement  attaquable  par  les  acides,  par  la  méthode 
d'attaque  aux  carbonates  alcalins  de  Dulong  ;  ou  bien  traiter 
les  corps  insolubles  par  un  réactif  donnant  lieu  avec  l'un 
d'eux  seulement  à  une  double  décomposition  de  laquelle 
résultent  uniquement  des  corps  solubles. 

Méthode  de  Dulong  par  voie  humide  ou  par  voie  sèche. — 

Cette  méthode  est  très  générale  et  permet  de  trans- 
former l'acide  d'un  sel  insoluble  en  sel  alcalin  soluble,  en 
même  temps  que  la  base  du  sel  passe  à  l'état  de  carbo- 
nate insoluble  dans  l'eau,  mais  facilement  dissous  par  les 
-acides  chlorhydrique  ou  azotique  ;  d'oii  résidte  la  possi- 
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bilité  (le  doser  aisément,  après  cette  transformation,  l'acide 
et  la  hase  ilu  sol,  engagés  cliai-uii  dans  dos  combinaisons 
d'état  physique  différent,  et  faciles  à  séparer  par  simple 
fîltration. 

Considérons  comme  sel  insohiblo  le  sulfate  de  baryte 
par  exemple,  et  traitons-le  par  une  solution  de  CO'''K'; 
c'est  l'équilibre  étudié  par  Guldberg  et  Waage  : 

SO'Ba  uisol.  +  CO^K^  ^^  S0''K2  +  CQSRa  insol. 

Nous  avons  vu  que  la  transformation  du  sulfate  de 
baryum  s'arrête  lorsque  la  concentration  du  sulfate  de  po- 
tasse formé  atteint  environ  le  quart  de  la  concentration  du 
carbonate  de  potasse  restant,  conformément  à  l'équation  de 
l'équilibre  : 


'^SO'-Kî 


+  . 


Donc,  pour  un  mélange  à  molécules  égales  de  SO^Ba 
et  CO-''K',  on  ne  transformera  que  le  cinquième  enyiron 
du  sulfate  de  baryte  en  carbonate  ;  pour  que  la  transfor- 
mation soit  théoriquement  totale,  il  faut  donc  faire  agir 
environ  5  molécules  de  carbonate  de  potasse  sur  1  molécule 
de  sulfate  de  baryte.  En  pratique,  on  prend  du  carbonate 
de  soude  au  lieu  de  CQ-^K',  parce  que  le  sulfate  de  soude 
est  beaucoup  plus  soluble  que  SÛ^K'^  et  l'on  emploie  un' 
grand  excès  de  carbonate  alcalin  (10  molécules  de  CO'^Xa- 
l)our  1  molécule  de  SO''Ba).  De  plus,  on  chauffe  à  Tébul- 
lition  pour  accélérerla  l'éaction,  qui  est  endothermique  et 
favorisée  par  consé(|uent  par  une  élévation  de  tempéra- 
ture, conformément  au  principe  de  l'opposition  de  l'action 
et  de  la  réaction  ;  il  est  bon,  pour  le  même  motif,  de  faire 
la  filtrati<m  à  (  haud.  La  réaction  est  d'ailleurs  lente, 
parce  qu'elle  a  lieu  entre  corps  d'états  physiques  différents, 
dont  l'un,  le  sulfate  de  baryte,  est  presque  i-igoureusement 
insoluble. 
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Si  l'on  a  du  quartz  mélangé  au  sulfate  de  baryte,  comme 
il  n'est  pas  attaqué  par  .CO'^Xa'  bouillant,  il  suffira  de 
filtrer  le  résidu,  et,  après  lavage,  de  traiter  le  mélange 
par  un  acide  étendu,  HCl  ou  AzO'H,  pour  dissoudre  com- 
plètement CO'^Ba  et  laisser  le  quartz  insoluble. 

La  même  transformation  d'un  sel  insoluble  en  car- 
bonate insoluble,  avec  transformation  de  l'acide  du  sel  en 
sel  soluble  alcalin,  peut  être  réalisée  par  ro/espcA^,  aussi 
bien  que  par  voie  Inimide,  en  chautTant,  jusqu'à  fusion 
au  rouge  vif  le  mélange  du  sel  insoluble  et  de  CO'^Na- 
en  excès,  ou  mieux  un  mélange  à  équivalents  égaux  de 
CO-^K-  et  CO-^Xa~,  dont  le  point  de  fusion  est  plus  bas  que 
chacun  des  points  de  fusion  des  sels  séparés  :  la 
théorie  de  la  méthode  par  voie  sèche  est  la  même  que 
celle  delà  méthode  par  voie  humide,  et  ce  sont  les  con- 
centrations respectives  des  carbonates  et  sulfates  alca- 
lins fondus  en  un  mélange  homogène  qui  règlent  dans  ce 
cas  l'équilibre. 

Mais,  dans  la  méthode  par  voie  sèche,  intervient  un 
autre  facteur,  celui  de  la  stabilité  du  carbonate  métal- 
lique formé  à  la  température  de  fusion  du  carbonate  alca- 
lin. Comme  à  partir  du  calcium  tous  les  carbonates  sont 
aisément  dissociés  par  la  chaleur  à  la  température  de  fusion 
des  carbonates  alcalins,  c'est  généralement  un  oxyde  qui 
se  produit  au  lieu  d'un  carbonate,  avec  dégagement  de 
CO-,  et,  si  cet  oxyde  est  àfonction  acide  (APO'^  par  exemple), 
il  forme  avec  l'alcali  un  produit  généralement  soluble  dans 
l'eau.  11  n'y  a  donc  plus  ici  séparation  de  la  base  et  de 
l'acide  du  sel  insoluble  par  simple  dissolution  dans  l'eau. 
Mais  le  problème  est  cependant  très  simplifié,  car  il  suffit 
alors  de  produire  dans  la  solution  obtenue  la  précipitation 
d'un  seul  des  corps  à  la  fois  par  une  méthode  appropriée  : 
tel  est  le  cas  de  la  séparation  de  la  sihce  d'avec  l'alu- 
mine dans  les  argiles,  par  fusion  avec  un  carbonate 
alcalin,  reprise  par  l'eau  des  silicate   et   aluminate  alca- 
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lins  soluhles  formés,    puis  précipitation  de  la  silice    par 
Tacide  chlorhytii'ifiue,  etc.     • 

Redissolution  d'un  corps  insoluble  par  un  réactif  appro- 
prié. —  Dans  beaucoup  de  eas,  ou  peut  dissoudre  uu  sel 
insoluble  dans  l'eau,  formé  d'un  acide  faible,  au  moyen 
dun  acide  })lus  f(H't,  toutes  les  fois  que  ce  dernier  peut 
donner  un  sel  soluble  avec  la  base  du  sel  :  c'est  le  cas  de 
l'oxalate  ou  du  phosphate  de  chaux,  insolubles  dans  l'eau, 
que  l'acide  chlorliydrique  transforme  immédiatement  en 
chlorure  de  calcium  et  acide  oxalique  ou  phosphorique 
soluhles,  en  o[)positi()ii  apparente  avec  les  lois  de  Berthol- 
let  :  la  réaction  est  bien  une  réaction  d'équilibre,  mais 
dans  laquelle.  p;ir  suite  du  fort  dég-agement  thermique, 
la  transformation  du  système  est  pratiquement  totale, 
comme  nous  l'avons  vu  au  chapitre  m,  ^  3. 

Mais,  dans  beaucoup  de  cas  où  l'on  échoue  avec  un 
acide  fort,  on  peut  fréquemment  réussir  à  metti-e  en  solu- 
tion un  sel  insoluble  avec  un  sel  neutre  soluble,  ce  qui 
peut  présenter  un  certain  avantage  sur  l'emploi  des 
réactifs  acides.  Ainsi,  par  exemple,  en  traitant  le  sulfate 
de  plomb,  qui  est  insolidile  non  seulement  dans  l'eau, 
mais  encore  dans  les  acides  assez  forts,  par  un  sel  alca- 
lin à  acide  faii)le,  comme  l'acétate  de  soude  ou  d'ammo- 
niaque, on  le  redissout  aisément,  et  l'on  peut  par  ce  moj'en 
séparer  facilement  le  sulfate  de  ploml)  provenant  de  l'at- 
taque des  galènes  par  des  acides  oxydants,  de  la  gangue 
quartzeuse  accompagnant  fréquemment  ces  minerais. 

Cette  action,  en  apparence  paradoxale,  est  une  consé- 
quence directe  delà  loi  d'équilil)re  dans  les  doubles  décom- 
j)Ositions  salines.    La  réaction  : 

S04>b  -f  a  (C2Ha02.Na)  r^  SO'Na-^  +  (C^H^'OSjS  Pb. 
2H'^»>,8  2(i'-»',r)  3i'^"',4  lii*^»',:; 

est  en  effet  une  réaction  d'cMpiilibro,  limitée  par  la  rrac- 
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tien  inverse.  La  réactimi  directe  se  produit  avec  jibsorp- 
tion  de  chaleur  (—3^*', 5)  ;  mais  cependant  la  proportion 
du  premier  système  transforme  dans  le  second  est  déjà 
sensible  avec  on  mélange  équimoMculaire  :  c'est  la  stabi- 
lité prépondérante  du  sulfate  de  soude  en  solution  dans 
Teau  qui  est  la  cause  déterminante  de  la  réaction.  Il  suf- 
fit donc  de  faire  croître  fortement  la  concentration  de 
Tacétate  de  soude  pour  que  les  concentrations  du  sul- 
fate de  soude  et  de  l'acétate  de  plomb,  réglées  par 
l'équation  : 

p"2i  —  i-çi'  ni" 

^acétate  de  soude  "'^SOlNa'-i'^aeéta.le  de  plumb' 

atteignent  la  valeur  correspondant  à  la  dissolution  com- 
})lète  du  sulfate  de  ploml).  Voici,  en  effet,  les  quantités 
de  ce  corps  que  dissout  l'acétate  de  soude  à  différents 
degrés  de  concentration,  d'après  H.-C.  Debbits  (*)  : 

Acétate  de  soude  Sulfate  de  ploniJ> 

dans  lui)  p.  de  la  dissolution  dissous 

8    ,20  0    ,000 

41    ,00  11    ,200 

La  chaleur  favorise,  d'ailleurs,  la  solubilité,  le  signe 
thermique  de  la  réaction  étant  négatif. 

Pour  des  raisons  du  même  ordre,  il  ne  faut  admettre 
qu'avec  beaucoup  de  discernement  la  présence  de  sels 
additionnels,  même  parfaitement  neutres,  dans  les  liqueurs 
où  l'on  veut  produire  un  précipité  déterminé,  car  l'exemple 
précédent  montre  que  ce  précipité  peut  devenir  incom- 
plet par  suite  de  la  présence  de  ces  sels  en  apparence 
inoffensifs.  L'étude  de  toute  méthode  d'analvse  utilisant 
un  précipité  insoluble  doit  tenir  grand  compte  de  l'action 
sur  ce  précipité  de  tous  les  réactifs  pouvant  se   trouver 


(*)  II. -G.  Debbits,  Bu/L  de  la  Soc.  Chii/i.,  nouvelle  série,  t.  XX,  p.  258  ; 
1873. 
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présents  dans  la  liqueur  à  un  moment  donné  au  cours  de 
l'analyse,  et  les  insuccès  que  l'on  rencontre  parfois  dans 
l'emploi  d'une  méthode  tiennent  à  ce  que  celle-ci  a  été 
établie  par  son  auteur  en  se  servant  exclusivement  des 
réactifs  purs  destinés  à  produire  la  réaction  en  vue,  alors 
qu'en  pratique  l'attaque  du  minerai  a  nécessité  l'introduc- 
tion dans  les  liqueurs  de  masses  souvent  considérables  de 
corps  étrangers  (sels  alcalins,  acides,  etc;).  C'est  ainsi 
que,  alors  que  la  i)résence  d'un  excès,  même  assez  consi- 
dérable, d'acide  chlorliydrifiuo  no  gvnç  pas  la  précipita- 
tion de  l'acide  sulfuririuc  par  le  chlorure  de  baryum,  il 
faut  se  garder  d'oi)érer  cette  précipitation  en  présence 
d'acétate  alcalin  libre  ([ui  [inMJiiit  sur  SO'Ba  une  action 
analogue  (moindre,  il  est  vrai)  à  celle  qu'il  donne  avec 
SO'*Pb  ;  dans  ce  cas,  il  suffira  de  rendre  la  liqueur  fran- 
chemeiu  cliloi'hydrique  \un\v  détruire  l'acétate  de  soude 
libre  et  mettre  en  libcrtc''  l'acide  acétique  qui  est  sans 
action  sur  SO'Iîa. 

Poiu;  des  raisons  du  même  ordre,  la  précipitation  de 
l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  de  baryum  est  incom- 
plète en  présence  des  sels  de  cuivre  ou  de  magnésium  ; 
en  revanche,  elle  n'est  pas  sensiblement  gênée  par  la  pré- 
sence des  sels  de  zinc  et  il  suffit  par  exemple  de  précipiter 
le  cuivre  de  sa  solution  par  une  lame  de  zinc  pour  pouvoir 
y  doser  ensuite  assez  exactement  l'acide  sulfurique (*). 

III.    —   PRÉCIPITÉS    A    COMPOSITION    VARIABLE. 

Les  [)iiiicipes  que  nous  avons  précédemment  exposés 
suffisent,  en  général,  ;i  cxpli(pier  et  à  diriger  les  mé- 
thodes d'analyse  basées  sur  les  douldes  décompositions 
salines,  toutes- les  fois  (pic  celles-ci  ne  donnent  lieu  i[u'ii 
un  >cul  préciinlc  de  c(mip(isiii(iii   invariable,  en  équilibre 

(*)  G.  Chesnkau,  C.  /?.,  CXXXVll.  p.  Coa  ;  1903. 
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avec  les  réactifs  restant  en  sulutiun,  même  en  faisant 
varier,  clans  des  limites  assez  étendues,  la  température  et 
les  concentrations  respectives  :  tels  sont  les  cas  de  la  pré- 
cipitation d'HCl  par  AzO-'Ag  (lui  ne  donne  que  AgCl,  de 
SO*H''  par  BaCl'qui  ne  donne  que  SO'Ba,  etc.,  aussi  bien  à 
chaud  qu'à  froid,  et  en  liqueurs  plus  ou  moins  acides. 

11  n'en  est  pas  de  même  lorsque,  suivant  les  conditions 
de  température  et  de  concentrations,  il  peut  se  produire 
plusieurs  précipités  différents,  soit  seuls,  soit  mélangés, 
en  équilibre  avec  Ja  solution. 

Cette  variation  dans  la  composition  peut  affecter  soit 
s'eulement  le  degré  d'hydratation,  soit  les  proportions  res- 
pectives des  acides  et  des  bases. 

Hydrates  à  composition  variable.  —  Le  premier  cas  est 
très  fréquent  en  analyse  :  beaucoup  d'hvdrates  métalhques, 
de  sulfures,  certains  sels  insolubles,  comme  Toxalate  de 
chaux,  des  oxydes  à  fonction  acide  :  iiiétastannique,tita- 
nique,  silicique,  etc. ,  ont  des  degrés  d'hydratation  différents 
suivant  la  température  à  laquelle  ils  ont  été  précipités. 
Si  l'on  se  contentait  de  les  peser  après  dessiccation  sur 
filtre  taré,  on  aurait  des  résultats  assez  incertains,  va- 
riables d'une  opération  à  l'autre  ;  mais  en  général  cette 
incertitude  sur  le  degré  d'hydratation  est  facilement  dis- 
sipée en  transformant  le  précipité  en  un  corps  anhydre  à 
composition  rigoureusement  constante  :  par  simple  calci- 
nation  pour  les  oxydes  et  les  sels  oxygénés,  par  chauffage 
dans  une  atmosphère  de  soufre  ou  un  courant  d'hvdrogène 
sulfuré  pour  les  sulfures. 

Sels  doubles  ammoniacaux  :  dosage  de  l'arsenic  et  du 
phosphore. —  Il  n'en  est  plus  de  même  quand  la  proportion 
relative  des  bases  et  des  acides  varie  dans  le  précipité  avec 
les  facteurs  de  l'équilibre.  Les  précipitations  sous  forme  de 
sels  doubles  ammoniacaux  insolubles  appartiennent  gêné- 
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raleiiient  k  cette  caté^^orie  :  Je  «Insage  de  l'ai-seiiic  sous 
forme  d'arséiEiate  de  cobalt  aiiiiiioiùacal  (méthode  de 
0.  Diicru)  et  du  phosphore  sous  forme  soit  de  phosphate 
amiiKtniaco-mag-nésien,  soit  d^e  pJiosphomolybdate  daiu- 
moniaque,  offreut  des  exemples  très  frappants  de  ces 
compositions  variables. 

En  ce  qui  concerne  la  firécipitation  de  l'arsenic  sous 
foi'Qie  d'ar&éniate  de  cobalt  ammoniacal  prodidt  p;u" 
action  du  chlorure  de  cobalt  sur  Tarséniate  d'ammoniaque 
on  présence  de  AzH''Cl  et  d'ammoniaque  liln-e,  eit  diges- 
tion prolongée  à  chaud  du  pi'écipité  dansTeau-mère.  l'au- 
teur de  la  méthode  (*)  a  montré  que,  suivant  la  concentra- 
tion de  AzH',  qui  iidlue  seule  sur  la  composition  du  prt'C-i- 
pité.  celle-ci  varie  dune  façon  continue  avec  la  concentra- 
tion de  l'ammoniaque  depuis  celle  de  l'érythrine  naturelle 
(AsO')2  Co''  -h  SU'O  jusqu'à  ( AsO')''  Co-^',3AzH •  -f-  ÔH'O, 
AzH-^  remplaçant  H-0  moléciilairement,  coinime  le  montre 
le  diagramme  xîi-après,  dont  IcvS  abscisses  représentent  la 


3A/;H? 


.'.A  7.  H' 


iAz,lP 


concentration  des  soluti(tiis  en  uniiuoiii.MpK'  libre,  expri- 
mée CiU  contimèti'ns  cubes  d'ammoniaque  de  densité  <\y"^l 
p;u-  litre  d(î  liquide,  et  les  onlonnées  la  tiHieur  du  sel  eu 
A/.ll  '  p.  lUn.  11  s'agit  bien  la,  connue  l'a  montré  l'auteur, 


(*)  0.  IJujKi-,  Tliése  de  doctorat,  cl  C.  «.,  2-  seiueslrc  l!t(lO.  p.  (nSetSSe. 
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(.rua  vorilable  équililiri'  cliiiiiique  eutrc  iiti  liquide  et  un 
précipité  complexe,  (pii  parait  d'ailleurs  être  un  solide 
homogène,  caries  différents  arséniates  de  cobalt  aniuionia- 
caux  sont  isomorphes  et  forment  par  suite  une  sohition 
solide.  11  est  donc  impossible  d'obtenir  rigoureusement  un 
précipité  de  composition  fixe  ;  mais  cette  incertitude  ne 
présente  aucun  inconvénient  dans  l'espèce,  parce  que,  par 
suite  d'une  circonstance  toute  fortuite  :  AzH''  et  WO  ayant 
presque  le  même  poids  moléculaire,  la  teneur  en  arsenic 
des  précipités  ne  varie  pas  sensiblement  quelle  que  soit  la 
proportion  d'eau  remplacée  par  AzH--  dans  le  précipité. 

Les  méthodes  de  dosage  du  phosphore  ne  présentent 
malheureusement  pas  la  même  particularité." 

Dans  la  précipitation  de  PO^H-\  sous  forme  de  phosphate 
ammoniaco-magnésien,  par  AlgCl^  en  présence  de  AzH'CI 
et  AzH-*,  il  peut  se  produire,  suivant  la  concentration  de 
l'ammoniaque^  soit  du  phosphate  trimagnésique  ordinaire 
[PO'^f  Mg-^,5H20,  soit  P0^MgAzH's6H-^a,  et  l'on  a  géné- 
ralement un  mélange  des  deux  au  débivt  de  la  précipita- 
tion. Là,  il  est  tout  à  fait  nécessaire  d'ahoutir  au  second 
composé  seul,  pour  obtenir  après  calcination  le  pyrophos- 
phate bien  défini  P'^0~Mg-  et  non  un  mélange  de  P^O^Mg- 
avec  (PO'')^  Mg-^  qui  ont  des  teneurs  en  phosphore  assez 
différentes.  D'après  les  recherches  de  H.  Lasne  (*),  c'est 
la  présence  de  proportions  plus  ou  moins  considérables 
de  phosphate  trimagnésique  dans  le  précipité  final  qui 
explique  les  divergences  souvent  très  appréciables  obte- 
nues dans  les  analyses  d'un  même  phosphate.  L'emploi 
de  liqueurs  très  ammoniacales  (le  tiers  du  volume  en 
ammoniaque  concentrée)  semble  bien  mettre  à  l'abri 
de  cette  cause  d'erreur,  comme  l'indique  H.  Lasne,  car 
le  phosphate  trimagnésique  se  redissout  peu  à  peu 
dans    l'ammoniaque    et     se    reprécipite     ensuite     lentc- 

(*)  H.  Lasne,  C.«.,  1S98,  •2-^  semestre,  p.  02. 
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incnt  sous  forme  de  phosphate  aininoiiiaco-magnésien; 
mais,  si  l'on  se  presse  trop  de  filtrer, on  peut  avoir  encore 
après  deux  ou  trois  heures  de  digestion  assez  de  phos- 
pliate  trimagnésique  pour  que  l'erreur  sur  la  teneur  en 
phosphore  soit  de  0,4  p.  100,  et  la  digestion  doit  être  pro- 
longée pendant  seize  heures  au  moins. 

La  précipitation  de  l'acide  phosphorique  sous  forme  de 
phosphomolyl)date  daiiimoniaquc,  qui  est  la  seule  mé- 
thode connue  pour  le  dosage  si  important  du  phosphore 
<lans  les  fers,  fontes  ou  aciers,  présente  des  causes  d'erreur 
du  même  ordre.  On  sait,  depuis  les  recherches  anciennes 
de  Svanberg  et  Struve(*j,  que,  si  rmi  verse  une  solution 
d'acide  phosphorique  ou  d'im  ])hosphate  dans  un  grand 
excès  d'une  solution  azotique  do  molybdate  d'ammoniaque 
7MoO'',3Am-0,4H'0,  il  se  forme,  lentement  à  froid,  rapi- 
dement h  chaud,  un  précipité  jaune  cristallin  contenant 
tout  lacide  phosphorique,  avec  de  l'ammoniaque  et  une 
quantité  énorme  d'aride  molybdique  atteignant  près  de 
30  fois  le  poids  de  l'acide  phosplioriquo.  Sonnenschein  (**), 
qui  a  le  premier  appliqué  cette  réaction  au  dosage  du 
phosphore,  craignant  que  ce  corj)s  jaune  ne  fût  pas  un 
romposé  défini  en  raison  de  ce  rapport  très  élevé,  recom- 
mandait de  le  dissoudre  dans  l'ammoniaque  et  de  repré- 
cipiter le  phosphore  sous  forme  de  phosphate  anmioniaco- 
iiiagnésien.  On  })ordait  ainsi  l'avantage,  très  grand  pour 
le  dosage  de  traces  de  phosphore,  d'avoir  un  précipité 
beaucoup  plus  i)esant  que  l'élément  à  doser,  et  nombre 
(l'auteurs  ont  reclierché  les  conditions  nécessaires  pour 
obtenir  un  j)hosphomolvbdate  rigoureusement  défini. 

H.  l)el)ray,  qui  a  fait  une  étude  spéciale  des  acides 
pliospliomolybdiques('"),    a    obtenu    plusieurs    hydrates 


(*}  SvANBEiir.  et  Sthi.'VK,  Ami.  de  Milluii  et  Reiscl,  ann.  1849,  p.  163. 
(**)  SoN.NENsi;iiivix,  ./ou/virt/ /"«r  pi-dlcl.  ('h.,  un,  343. 
(***!  H.  UEfiHAY,C'.//.,  6  avril  ISGS. 
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<Yun  acide  auquel  il  a  assigné  la  formule  P'0\20MoO^, 
donnant  en  liqueur  très  azotique  avec  l'ammoniaque  le 
précipité  jaune  connu,  auquel  il  attribue  la  formule: 

3Am20.P20-'.20Mo03.3n2O, 

contenant  1,918  p.  100  de  phosphore. 

Debray  a,  de  plus,  constaté  que  ce  phosphomolybdate 
n'est  stable  qu'en  présence  d'un  excès  d'acide  azotique 
et  que  les  alcalis  le  transforment  eu  molybdates  ordi- 
naires et  phosphomoly])dates  d'un  autre  acide  phosphomo- 
Ivbdique  P~0'^,5MoO^',3H'0  -|-  aq.,  donnant  des  phospho- 
molybdates  alcalins  cristallisés  en  aig-uilles  blanches  peu 
solubles. 

Depuis  les  travaux  de  Debray,  la  question  de  la  cons- 
tance de  composition  du  précipité  de  Sonnenschein  a  été 
fréquemment  étudiée  en  raison  de  son  grand  intérêt  dans  la 
métallurgie  du  fer  ;  voici  les  résultats  obtenus  par  les 
principaux  auteurs  : 

Auteurs  Formule  altribuée  au  précipité  Teneur  en  Ph 

H.  Debray 3Am20,p2O-%20MoO3,  3H20  1,918  p.    100 

Rammelsberg. . . .  3  Ain20,P20-,22Mo03, 12H20  1 ,684 

W.  Gibbs. .......  5Ain20,2P20^48MoO3,16H-'0  1,597 

A.  Carnot 3Am20,P20-',24Mo03,  aH^O  1 ,628 

Les  écarts  sont,  comme  on  le  voit,  très  considérables. 

Depuis  les  travaux  de  A.  Carnot  (*),  il  est  admis  dans 
les  laboratoires  métallurgiques  que,  en  suivant  stricte- 
ment la  marche  indiquée  par  l'auteur,  la  composition 
du  précipité,  obtenu  en  liqueur  très  azotique  à  la  tempé- 
rature de  40",  puis  desséché  à  100",  correspond  toujours 
à  1,628  p.  100  de  phosphore,  et  les  nombreuses  vérifica- 
tions faites  sur  des  mélanges  synthétiques  (**)  prouvent 
bien  qu'il   en  est  ainsi.  Les  précipités  de  Debray  et    de 

(*)  A.  Carnot,  An)i.  des  Mines.  1S93. 

(**)  GovTAt,  Congrès  de  Chimie  appliquée  à  Berlin  en  1903,  t.  II,  p.  8. 
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Ranimelsbcrg  devaient  alors  contenir  probablement  un 
peu  de  phosphoHHtlvbdate  à  5MoO'^  (dont  j"ai  obtenu  par- 
fois la  production  spontanée  pendant  racidification  des  so- 
lutions ammoniacales  du  précipité  jaune)  ;  celui  de  Gibbs, 
une  aertaine  proportion  du  précipité  de  molybdate  acide 
d'ammoniaque  blanc  que  dépose  spontanément  le  réac- 
tif molvbdique  quand  (»n  le  chauffe.  Cela  fait  donc  au 
moins  trois  composés  distincts  qui  peuvent  se  produire 
dans  la  précipitation  de  l'acide  pliospliorique  par  le  nitro- 
molybdate  d'ammoniaque.  On  voit  par  ces  exemples  com- 
bien il  serait  désirable,  dans  tous  les  cas  où  la  double  dé- 
composition saline  est  susceptible  de  donner  des  précipités 
à  composition  variable,  de  déterminer  les  limites  de  con- 
centration des  réactifs  entre  lesquelles  on  est  sûr  d'obte- 
nir un  précipité  à  composition    scienli/ifjuement  certaine. 

Emploi  delà  régule  des  phases.  —  La  solutinu  de  ce  jiro- 
l)lëme,  qui  présente  un  si  haut  iutcivl  pi'ati([ue,  n'a  {)as 
encore  été  abordée  dune  façon  systématique  en  docimasie  ; 
elle  pourrait  l'être  en  appliquant  aux  précipités  formés 
dans  les  doubles  décompositions  salines  les  méthodes  de 
recherches  employées  par  Yan'i  llolf,  lîackuys  Roozeboom 
et  les  chimistes  do  leur  école,  dans  l'étude  des  différents 
précipités  cristallins  que  peuvent  donner,  suivant  la 
concentration  et  la  température,  des  solutions  contenant 
un  ou  ])lusieurs  sels  en  soluiimi. 

On  sait  (pie,  grâce  à  l'emploi  de  la  règle  des  pluues  de 
\\'illard  Gibbs,  ces  savants  ont  pu  déterminer  les  limites 
de  concentration  des  sels  dissous  auxquelles  correspond 
le  dépnt  d'un  sel  déterminé  en  équilibre  avec  lasohdion. 
Si  l'on  rappoile  ces  concentrations  à  dos  axes  do  coordon- 
nées convenablement  choisis,  on  obtient  pour  chacpio 
déiiot  une  surface  distincte,  et  les  intersections  de  ces 
surfaces  les  unes  avec  les  autres  (lécou|)ent  dans  chacune 
<i'elles  la  zone  des  concentrations  domianl    ii  l'ctat  d'é(pii- 
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libre  stable  un  dépôt  déterminé  unique  :  le  long  des  lignes 
d'intersection,  les  concentrations  sont  telles  que  le  liquide 
est  en  équilibre  avec  un  dépôt  formé  de  deux  sels  pou- 
vant coexister  en  toutes  proportions. 

Ces  lignes  d'intersection  correspondent  dans  les  doubles 
décompositions  salines  aux  précipités  à  composition  va- 
riable que  peuvent  donner  les  réactifs  employés,  pris 
sous  certaines  concentrations,  et  ce  qu'il  importerait  de 
déterminer,  ce  sont  les  zones  de  concentrations  ne 
pouvant  donner  lieu  qu'à  un  précipité  unique,  h  une  seule 
phase  solide,  par  conséquent  à  un  corps  de  composition 
rigoureusement  déterminée . 

Voici,  très  brièvement,  comment  peut  se  faire  l'appli- 
cation de  la  loi  des  phases  aux  doubles  décompositions 
salines.  On  sait  que,  d'après  cette  loi,  si  l'on  appelle  C 
le  nombre  des  composants  indépendants  d'un  système  en 
équilibre  chimique,  z  celui  des  phases  (masses  homogènes 
distinctes  en  lesquelles  il  est  partagé),  la  forme  de  la 
loi  d'équilibre  du  système  chimique  dépend  exclusivement 
du  nombre  C  -f-  2 —  9  =  V  que  Gibbs  appelle  la  variance  du 
système,  et  qui  n'est  autre  que  le  nombre  des  variables 
indépendantes  du  système  en  équilibre.  En  particulier, 
dans  les  donbles  décompositions  sahnes  par  voie  humide, 
oîi  les  seuls  facteurs  variables  sont  la  pression,  la  tem- 
pérature et  les  concentrations  des  corps  en  solution,  la 
variance  est  de  cinq,  s'il  ne  se  forme  pas  de  précipité  : 
on  a.  en  effet,  en  solution  dans  l'eau  quatre  sels,  donc 
cinq  constituants  en  y  comprenant  l'eau  [ou  le  solvant 
quel  qu'il  soit,  du  moment  que  ses  éléments  ne  con- 
courent pas  à  la  réaction  (*)],  avec  la  condition   que    les 


(*)  Si  le  solvant  contient  un  ou  plusieurs  corps  qui,  sans  participer 
directement  à  la  réaction,  influent  sur  la  solubilité  du  précipité,  ces 
corps  forment,  bien  entendu,  autant  de  constituants  indépendants  en 
plus,  et  élèvent  d'autant  le  degré  de  la  variance  du  système.  Il  faut 
donc,  dans  les  raisonnements  qui   suivent,  supposer  que  l'on  donne  à 
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deux,  sels  du  système  opjiosé  au  système  initial  soient 
<'n  quantité  èqnivalento.  11  n'y  a  donc  que  quatre  consti- 
tuants indépendants,  le  solvant  compris,  et  une  phase 
unique  :  le  dofj^rè  de  la  variance  est,  par  suite,  de  ciiif},  et 
la  l<d  qui  ié}^it  Téquilibre  du  système  est  donc  de  la 
forme  /(/?,  /,  n,,  So,  %,  s^)  =  0,  en  appelant  .s,,  .ç.>,  s^,  ^^ 
les  concentrations  de  chaque  sol  dissous  par  rapport  au 
solvant.  Si  l'un  des  corps  du  système  arrive  à  satura- 
tion et' ae  précipite,  il  y  a  une  phase  de  plus,  et  le  système 
devient  ijiiadrivariant  :  c'est  le  cas  liabitnel  des  double» 
décompositions,  salines  donnant  un  jm'.'cipité  unique  bien 
défini,  ainsi  que  de  tout  système  à  (piatre  composants- 
partages  eu  deux  phases,  où  l'on  a  G  =  4,  ç=2,  troii 
V  =  C-|-2. —  0  =  4-  La  loi  qui  régit  l'équilibre  est  alhrs 
delà, forme  /(p,  /,  s,,  5ç>,  s.^}  =  0,  eu  appelant  5,,  .s,  s.^  les 
ooncentrations  des  trois  sels  en  soluti(ui.  Pour  une  valeur 
donnée  de  la  pression  et  de  la  température,  ce  système 
quad  ri  variant  peut  être  observé  en  équilibre,  mais  lia 
composition  des  deux  phases  n'est  pas  déterminée  seu- 
lement avec  ces  deux  données  :  les  concentrations  v,,  .?.,,  s^ 
«les'  trois  sels  eu  solution  peuvent  prendre  une  infinité 
de  valeurs  différentes,  sans  dissoudix^  le  précipité  et  sans 
laisser  déposer  une  nouvelle  masse  de  corps.  11  faut 
donc,  en  dehors  de  la  pression  ot  de  la  tem{)érature,  se 
donner  arbitrairement  les  valeurs  de  deux  des  ccuicen- 
traLÎuns,  pour  (pic  la  troisième  soit  déterminée  :  c'est 
précisément  cette  loi  que  les  principes  de  la  thermody- 


<c'S  corps  une  concentration  constante,  lie  f;i(;on  que  le  solvant  ne 
(i^'iirei]ue  |ionr  un  seul  oonstitu.ini.  L'ctutio  complote  île  la  fliuilile  do- 
ciiuipositiou  saline  exige  alors  (pie  l'on  donne  à  la  concentration  de 
ces  corps  une  série  de  valeurs  constantes,  convenablement  édielon- 
noes  'par  exemide  à  celle  de  l'acide  azoliiine  dans  la  liqueur  lo'i  Ion 
produira  la  doulde  découi)Misiti<in  entre  le  uiulvlulalc  d'auiuMUiinque 
et  l'acide  phospUori(|ue,  ou  à  relie  de  rauauuitiaque,  dans  In  (Inutile 
(U'CouipoKitiou  ciilri'  le  [diosphnle  d'atuuiouiHque  et  le  chlorure  de 
in;tf:Hf->iiiiu 
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namique  ont  permis  d'étahlii-  et  (lui  est  de  la  forme 

S,"l'l  s.,"..'-.' 

= __  /^ 

k  étant  une  fonction  de  la  pression  et  de  la  tempéjcature. 

On  peut  représenter  le  phùnouiène,  à  température  et 
pression  constantes,  par  une  surface  rapportée  à  trois- 
axes  de  coordonnées  sur  lesquels  on  porte  les  concen- 
trations des  trois  sels  en  solution,  en  équilibre  avec  ii^ 
précipité;  comme  l'origine  correspond  au  solvant  pur, 
les  points  situés  entre  Torigine  etlespoints  de  la  surface 
appartiennent  à  des  solutions  non  saturées  du  précipité, 
et  qui  en  dissoudront  jusqu'à  ce  que  l'équilibre  se  réta- 
blisse ;  les  points  situés  de  l'atutre  côté  delà  surface,  par 
rapport  à  l'origine,  seront  susceptibles  de  déposer  du 
précipité. 

Il  y  aura  autant  de  surfaces  distinctes  S,  S',  S",  etc.,. 
que  le  mélange  est  susceptible  de  déposer  de  précipités 
C,  C,  C,  etc.,  différents,  chacune  des  zones  com.prises 
entre  les  lignes  d'intersection  des  surfaces  entre  elles 
correspondant  au  domaine  d'un  précipité  distinct.  Le 
long  des  lignes  d'intersection  des  surfaces,  le  système 
devient  Irivarmnt,  puisque  le  précipité  se  compose  de 
deux  corps  distincts,  et  la  li(|ueur  peut  rester  en  équi- 
libre avec  deux  précipités.  Le  point  de  rencontre  de  deux 
lignes  d'intersection  correspondrait  à  un  système  diva- 
riant  pour  lequel  le  précipité,  formé  de  trois  corps  dis- 
tincts, serait  en-éqiùlibre  avec  une  liqueur  ne  contenant 
plus  qu'un  corps  en  solution  dont  la  concentration  est 
entièrement  déterminée  pour  une  valeur  donnée  de  la 
pression  et  de  la  température,  comme  dans  le  cas  habituel 
d'une  solution  saturée  d'un  sel  unique  au  contact  de  ce 
sel  à  l'état  solide. 

Pour  déterminer  les  domaines  de  chaque  précipité 
distinct,  il  suffit   donc    de  chercher  la  composition   des 
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précipités  obtenus,  en  faisant  varier  niétliodiquement  les 
concentrations  :  tant  qu'elle  reste  constante,  les  points 
correspondant  aux  concentrations  employées  sont  dans  le 
domaine  du  piécipilé  correspondant  ;  viont-elle  avarier, 
c'est  qu'on  est  passé  d'un  domaine  à  un  autre,  en  traver- 
sant la  ligne  d'intersection  des  deux  surfaces  correspon- 
dantes, et  cette  conséquence  certaine  de  la  règle  des 
phases  permet  de  déterminer  de  proche  en  proche  ces 
lignes  d'intersection,  délimitant  le  domaine  de  chaque 
précipité  distinct. 

Ce  genre  de  recherches  serait  })lus  <liflirile  pour  les 
doubles  décompositions  salines  à  précipités  insolubles, 
seules  utilisées  en  analyse  minérale,  que  dans  les  sys- 
tèmes classiques  étudiés  par  Van't  Hoff,  Meverhoffer  et 
Donnan,  en  vue  d'expliquer  les  conditions  dans  lesquelles 
se  sont  formés  les  dépôts  salins  du  gisement  de  Stassfurt, 
tels  que  le  mélange  :  eau,  chlorure  de  potassium,  sulfate 
de  magnésie  et  chlorure  de  magnésium,  où  entre  en  jeu 
la  réaction  : 

SOnig  +  2KCI  -":*:  MgCP  +  SO'-K-\ 

Dans  un  pareil  système,  les  nombreux  sels  anhydres 
ou  hydratés  distincts,  qui  ])euvent  se  déposer,  sont,  on 
effet,  bien  cristallisés,  et  l'examen  minéralogique  du  dé- 
pôt aide  grandement  k  déterminer  sa  nature. 

Les  mêmes  caractères  ne  peuvent  pas  servir  pour  les 
précipités  insolubles,  qui  sont,  en  général,  opaques,  d'as- 
pect amorphe  ou  en  grains  cristallins .  tmp  tins  jmur 
qu'on  puisse  leur  apj)liquer  les  méthodes  d'examen  mi- 
néralogifitie,  et  l'analyse  des  précipités  serait,  en  géné- 
ral, le  seul  procédé  utilisable.  Mais,  si  laborieuse  que  soit 
la  détermination  de  ces  domaines  de  précipités  à  com- 
position lixc,  t'ile  nesL  \):\s  irivalisable,  et  le  très  grand 
intérêt  qu'elle  présente  [h>uv  des  analyses  fondamentales 
(Il    métallurgie  engagera  sans    doute,    jiar    la   suite,   les 
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laboratoires  industriels  à  consacrer  à  ce  genre  de  re- 
cherches hi  somme  considérable  de  travail  qu'elles 
nécessitent;  en  tout  cas,  il  ne  nous  a  pas  semblé  inu- 
tile de  signaler  ici  le  sens  dans  lequel  elles  doivent  être 
poursuivies  pour  donner  à  certaines  méthodes  d'analyse 
une  base  scientifique  inattaquable. 


CHAPITRE  VIL 

ÉTUDE  DE  QUELQUES  MÉTHODES   FONDÉES 
SUR  LES   DOUBLES  DÉCOMPOSITIONS  SALINES. 

Les  principaux  types  de  méthodes  d'analyse  fondées 
sur  les  doubles  décompositions  salines  sont  les  méthodes 
volumétriques  par  précipitation  ou  par  saturation  et  les 
méthodes  pondérales  par  précipitation,  soit  au  moyen  d'un 
réactif  faisant  la  double  décomposition  avec  un  sel  contenu 
dans  la  solution  à  analyser,  soit  par  simple  hydrolyse. 
Nous  allons,  pour  chacune  de  ces  catégories,  montrer  d'une 
façon  générale  quels  sont,  d'après  les  principes  précédem- 
ment établis,  les  points  à  discuter  dans  les  procédés  d'ana- 
lyse, puis  appliquer  cette  méthode  d'examen  à  un  exemple 
déterminé. 

I.    —   MÉTHODES   VOLUMÉTRIQUES. 

Il  semblerait  que  les  réactions  réversibles  ne  puissent 
jamais  servir  aux  méthodes  volumétriques,  car  si  l'on  con- 
.sidère  la  réaction  réversible  :  AB  +  A|Bj  ~~*^  ABj  -h  AjB, 
A,B|  étant  le  réactif  en  licpieur  titrée  versé  dans  la 
solution  du  corps  AB,  la  loi  générale  de  l'équilibre  : 
C  .  C  =  k.  C" .  C",  indique  qu'il  n'y  a  théoriquement  aucune 
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limite  assignée  à  la  concentration  C  du  réactif  pour  que  la 
réaction  soit  totale.  Cependant  Texpérience  montre  qu'un 
grand  nombre  de  réactions  réversibles  s'effectuent  d'une 
façou  praliquement  quantitative,  c'est-à-dire  que  le  mé- 
lange de  1  équivalent  du  second  corps  avec  1  équivalent 
du  premier  donne  une  réaction  assez  complète  pour  qu'un 
très  faible  excès  de  réactif  ajouté  au  système  produise 
un  pbénomène  tr<*s  visible,  (pi'il  s'agisse  soit  d'un  j)réci- 
pité  apparaissant  ou  finissant  do  se  produire,  soit  d"uu 
cbangement  subit  de  couleur  du  à  un  indicateur  spécial 
ajouté  au  système.  Ce  cas  se  présente  lorsque  la  con- 
centration maxima  de  l'un  des  cor])s  du  second  système  a 
une  valeur  extrêmement  faible. 

Méthodes  par  précipitation.  —  Ici  ce  n'est  plus,  comrac- 
dans  les  méthodes  volumétriques  fondées  sur  des  phéno- 
mènes irréversibles,  la  lenteur  de  la  réaction  qui  produit 
l'erreur  relative,  puisque  la  réaction  dans  les  doubles 
décompositions  salines  simples  est  pres(jne  instantanée  ; 
c'est  l'écart  a  entre  le  voliinie  de  li(|ueur  titrée  corres- 
pondant à  l'équation  théorique  elle  volume  versé  jusqu'à 
disparition  ou  apparition  du  précipité  qui  représente  l'er- 
reur commise.  Dans  certains  cas,  cet  écart  a  peut 
être  très  faible  si  le  précipité  est  extrêmement  peu 
soluble  dans  l'eau-mère  :  c'est  ainsi  ([uo,  dans  le  titrage 
de  Ta  •:otat«^  d'argent  au  moj^en  du  chloi-ure  de  sodiuin  par 
la  méthode  de  Gay-Lussac,  y.  correspond,  d'après  Mulder, 
comme  nous  l'avons  vu  (chap.  ^■|,  i;  1  ,,  ;i  l  milligramme 
d'argent  })our  1  gramme  d'argent  dissous  dans  l'acide  azo- 
tique. 

Une  erreur  aussi  petite  ne  dépasse  pas  dans  certains 
cas  l'ordre  de  celles  des  méthodes  pondérales;  toutefois 
on  peut  la  supprimer  —  et  cela  devient  tout  à  fait  né<"es- 
saire  quand  l'écart  est  plus  grand  —  de  la  même  manière 
(jiie   pour  les  ujéthodes   Miliiiii(''ti'i(pies  utilisant    les  ri'-ac- 
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tions  irréversibles  (chap.  ii,  §  3)  :  il  suffît  pour  cela  de  titrer 
la  liqueur  emploj'ée  comme  réactif,  non  pas  en  dissolvant 
un  poids  déterminé  du  réactif  dans  1  litre,  mais  en  titrant  la 
solution  du  réactif  par  comparaison  avec  une  solution  d'un 
poids  déterminé  P  du  corps  à  doser,  pris  sous  une  concen- 
tration sensiblement  égale  à  celle  qu'il  possède  dans  la 
liqueur  à  analyser,  contenant  un  poids  x  du  même  corps. 
Comme  l'écart  «représente  en  défînitivela  solubilité  ma^xima 
du  précipité  dans  reau-mère,  cet  écart  sera  le  même  s'il  j  a 
peu  de  différence  entre  les  volumes  V  et  V  de  liqueur 
titrée  versés  jusqu'à  réaction  apparente  totale,  le  pre- 
mier dans  la  liqueur  à  analyser,  le  second  dans  la  solution 
contenant  le  poids  P. 

Les  quantités  de  liqueurs  titrées  correspondant  à  l'équa- 
tion théorique  de  la  réaction  étant  V  —  a  et  V  —  a,  on 
aura  donc  : 

cl  ou         a;  =  p 


P  "  V  —  a  V    —  a 

V 

L'erreur  que  l'on  commettra  en  prenant  ^j  =  P  •  — , 
est  très  petite,  môme  si  a  représente  une  fraction  notable 
de  —,'  L'écart  entre  la  valeur  approchée  x^  et  la  valeur 
exacte  x  est  en  effet,  en  })osant  P  =  1, 

V  V  —  a  V  —  V 


X,   —  X 


V        V  —  a  \"(V'  — 


En  négligeant    au  dénominateur   a  vis-à-vis    de   V,  il 

vient  : 

y  _  V 


X,  —  X  ==  a 


V-2 


On  voit  donc  que,  si  V  et  V  ont  des  valeurs  très  voi- 
sines, comme  nous  l'avons  supposé,  l'erreur  sur  le  dosage 
ne  représentera  qu'une  fraction  très  minime  de  a,  tandis 
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y. 

t^jLi  elle  sérail   égale   à  —  en  opérant  par  titrage  simple. 

En  particulier  dans  la  méthode  de  Gay-Lussac,elle  permet 
d'avoir  des  résultats  d'une  précision  an  moins  égale  aux 
méthodes  pondérales  les  plus  rigoureuses. 

Méthodes  par  saturation  :  acidimétrie  et  alcalimétrie.  — 
Lorsque  la  réaction  utilisée  nindique  pas  d'elle-même 
par  un  phénomène  hrusque  très  visible  la  fin  de  la  réaction, 
il  est  nécessaire  d'employer  un  corps  additionnel  jouant 
le  rôle  (['indicateur  :  l'exemple  typique  des  méthodes 
à  indicateur  spécial  est  donné  par  les  méthodes  a/crt/wic- 
triques  et  acidimé triques^  dans  lesquelles  on  détermine 
la  quantité  d'alcali  libre  contenu  dans  une  Hqueur  par  satu- 
ration exacte  au  moyen  d'un  acide  titré,  et  réciproquement. 
Comme  le  moment  précis  de  la  saturation  n'est  annoncé 
par  aucun  phénomène  apparent,  on  y  supplée  au  moyen 
d'un  indicateur  additionnel  ayant  une  couleur  très 
différente  suivant  qu'il  y  a  excès  d'alcali  ou  excès  d'acide. 
Mais  il  y  a  lieu  alors  de  se  préoccuper  tout  particulière- 
ment de  l'influence  que  la  dissociation  hydrolytique,  dune 
part  du  sel  formé  par  l'alcali  et  l'acideantagoniste,  d'autre 
part  des  composés  provenant  de  l'indicateur,  peut  exercer 
sur  la  netteté  d'apparition  du  phénomène  en  vue.  La  na- 
ture de  la  substance  servant  d'indicateur,  ainsi  que  de 
l'acid'^  ou  de  la  base  employés  en  solution  titrée,  importe 
en  effet  beaucoup  pour  l'exactitude  du  dosage,  et  il  est 
nécessaire  de  préciser  le  rôle  joué  par  chacun  d'eux  pour 
en  faire  un  choix  judicieux  dans  chaque  cas  particulier: 
alcalimétrie  d'une  base  forte,  moyenne  ou  faible,  acidi- 
métrie d'un  acide  faible,  moyen  ou  i"oi-i. 

La  théorie  des  indicalcms  colorés  que  nous  allons  don- 
nei-  i»our  l'alcalimétrie  et  l'acidimétrie  seulement  (*)  peiit 

(*)  Celte  thi'Orie  a  été  présentée  {vw  \\  .  Oslwald  {Wissensch.  Grund- 
lagen  der  anal.  Chem.,  p.  117)  en  s'appuyanl  cxilusivcinont  sur  l'ioui- 
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être  répétée  identiquement  pour  les  indicateurs  séparés^ 
employés  à  la  touche^  faisant  la  double  décomposition 
avec  l'un  des  sels  coexistant  dans  la  réaction  utilisée  pour 
la  méthode  volumétrique  considérée. 

Pour  qu'une  substance  colorante  puisse  être  employée 
comme  indicateur  en  acidimétrie  ou  alcalimétrie,  elle 
doit  être  forcément  de  nature  acide  ou  basique  elle-même, 
sans  quoi  elle  serait  indifférente  à  l'excès  de»réactif 
basique  ou  acide.  En  fait,  les  principaux  indicateurs 
employés  en  acidimétrie  et  alcalimétrie,  le  tournesol^ 
\?iphtaléine  du  phénol  &i\e  jnéthylorange  owhéiianlhine  X^ 
sont  des  acides  organiques  de  force  moyenne  ou  faible, 
c'est-à-dire  dégageant  une  quantité  de  chaleur  moyenne 
ou  faible  en  se  combinant  aux  bases  fortes. 

Le  plus  fort  des  trois  est  l'hélianthine,  qui  n'est  déplacée 
de  ses  combinaisons  avec  la  potasse  que  pai-  les  acides 
dégageant  plus  de  12  calories  ;  le  plus  faible  est  la  phta- 
léine,  analogue  comme  force  au  phénol,  qui  dégage  8  calo- 
ries en  se  combinant  aux  bases  fortes;  enfin,  le  tourne- 
sol contient  un  mélange  de  plusieurs  acides  désigné  sous 
le  nom  d'acide  Htmirjue,  intermédiaire  comme  force  entre 
les  deux  précédents.  La  phtaléine  est  un   acide  incolore 

de  formule 

IKCeHiOH;^ 

dont  les  sels  alcalins  sont  rose  vif.  L'acide  litmique  existe 
dans  le  tournesol  à  l'état  de  sels  alcalins  et  alcalino-ter- 
reux  :  l'acide  libre  est  rouge  et  les  sels  de  bases  fortes 
sont  bleus.  L'hélianthine  commerciale,  de  formule 

C6H''  (SO-Wa)  Az  =  Az  C«HîAz  (CH3)2, 
(4)    (1)        (1)  (4) 

sation  des  sels  :  celle  que  nous  présentons  ici  est  basée  sur  les  données 
thermochimiques  et  l'hydrolyse  des  sels  en  solution,  et  dérive  des 
principes  exposés  par  M.  Berthelot  dans  sa  Thermochimie  (t.  I,  Les  lois 
numériques,  p.  336  et  suiv.  ;  1897). 
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est  le  sel  <le  soude  d'un  acide  rouge  quand  il  •est  IHjtg,  et 
dont  les  sels  alcalins  sont  jaune  pâle. 

En  présence  des  hases  faibles,  ces  acides  donnent  des 
sels  plus  on  moins  fortement  hydrolA^sés  on  solution 
aqueuse,  et  dont  la  couleur  est  par  suite  intermédiaire 
entre  celle  de  l'acide  lilire  et  celle  des  sels  alcalins.  Le 
plus  ou  moins  de  netteté  avec  laquelle  c«s  indicateurs 
raanpiçnt  le  moment  précis  de  la  saturation  et,  par  suite, 
leur  choix  dans  chaque  cas  déterminé  découlent  des  prin- 
cipes exposés  sur  la  stabilité  des  sels  en  solution  a<iueusc 
(ciiap.  m,  §  1),  savoir  : 

l"  Les  sels  formés  d'une  base  forte  et  d'un  acide  fort 
offrent  un  degré  d'hydrolyse  pratiquement  nul,  —  d'un 
acide  fort  et  d'une  base  faihle,  ou  vice  versa,  un  de^ré 
d'hydrolyse  nettement  marqué,  —  d'un  acide  et  d'une 
base  faibles,  une  dissociation  hydrolyti([uo  presque 
totale  ; 

2"  Si  une  solution  aqueuse  renferme  plusieurs  bases  et 
acides  de  forces  très  différentes,  en  quantités  équiva- 
lentes, c'est  le  sel  le  moins  dissocié  par  l'eau  (formé  des 
bases  et  acides  les  })lus  lV»rt->)  qui  se  produit  toujours^ 
les  hases  et  acides  faibles  étant  mis  en  liberté  par  hydro- 
lyse. 

La  première  condition  que  doit  donc  remplir  l'indicateur 
coloré,  corps  à  fonction  acide,  est  d'être  moins  fort  (pie 
l'acide  antagoniste  opposé  à  la  base,  et  il  est  même  néces- 
saire, pour  que  le  virage  soit  net,  que  l'écart  entre  les 
chaleurs  de  saturation  de  l'acide  antagoniste  et  de  l'indi- 
cateur par  les  alcalis  soit  assez  grand  :  sans  quoi,  ou 
bien  lindiiateur  restera  combiné  à  la  base,  et  il  n  y  aura 
pas  virage,  ou  bien  il  y  aura  partage  de  la  base  enti-e 
l'acide  antagoniste  et  l'indicateur,  et  le  virage  sera  pro- 
^;7'.s.s?/' au  lieu  d'être  ln'usipic. 

Cela  posé,  exaiuinons  tmit  d'abord  (|uels  sont  les  acides 
antagonistes  et    les  indicateurs  à  employer  dans  Xnlvaii- 
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niétrifi  (satviratiou  d'iuie  bas©  par  une  liqueur  titrée 
acide),  suivant  la  lorce  de  la  hase. 

Il  faudra  toujours  clioisir  de  préfénenee  un  acide  anta- 
goniste très  fort,  de  façon  à  obtenir  un  sel  aussi  peu  hydro- 
lyse que  possible,  et  à  mettre  en  liberté  l'indicateur  com- 
biné à  la  l)ase,  par  le  moindre  ex.cès  possible  d'acide 
antagoniste.  D'autre  part,  il  faut  que  rindicateur  forme 
avec  la  ha-se  un  sel  sans  hydrolyse  sensible,  sans  quoi  il 
y  aurait  virage  progressif,  puisque  l'acide  de  l'indica- 
teur serait  déjà  eu  partie  libre  avant  la  fin  de  la  satu- 
ration . 

Avec  les  bases  fortes,  comme  la  potasse  et  la  soude, 
en  pourra  donc  employer  un  quelconque  des  trois  indica- 
teurs susdits,  en  employant  un  acide  antagoniste  très 
fort  (H€l,  SO^H-).  On  jieut  aussiemployer  dans  ce  cas  un 
acide  seulement  assez  fort,  comme  l'acide  oxalique  ;  mais 
il  faut  alors  prendre  la  phtaléine  comme  indicateur,  car 
l'hélianthine,  acide  presque  aussi  fort  que  l'acide  oxa- 
lique, donne  un  virage  confus  avec  cet  acide.  Avec  les- 
bases  faibles.,  il  faut  employer  un  acide  antagoniste  très 
fort,  et  l'indicateur  le  plus  énergique  comme  acide, 
l'hélianthine. 

Considérons  maintenant  Les  conditions  à  réaliser  dans 
V acidimétrie  (saturation  d'un  acide  par  une  liqueur  titrée 
basique).  Pour  des  raisons  semblables  au  cas  précédent, 
on  de"\Ta  employer  d'une  façon  générale  des  bases  aussi 
fortes  que  possible,  d'autant  plus- fortes  même  que  l'acide 
est  plus  faible,  —  et  un  indicateur  d^acidité  aussi  faible 
que  possible,  la  phtaléine,  puisque  nous  avons  vu  que 
dans  tons  les  cas  l'acide  à  titrer  doit  être  plus  fort  que 
celui  de  l'indicateur.  Quand  il  s'agit  de  titrer  des  acides 
très  forts  (SOi'H^,  HCl,  AzO'^H),  on  pourra  encore  em- 
ployer des  bases  d'une  force  seulement  moyenne,  comme 
l'ammoniaque,  avec  l'un-quelconque  des  trois  indicateurs  ; 
mais,  avec  des  acides  moyens  ou  faibles,  il  faut  nécessai- 
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remeni  recourir  à  la  potasse  ou  à  la  soude,  avec  la  phla- 
léine  comme  indicateur  :  c'est  ainsi  que  r<tn  ne  peut  pas 
titrer  exactement  l'acido  acétique  par  l'animouiaque, 
tandis  que  le  titrage  est  très  net  avec  la  potasse  et  la 
phtaléine. 

Ainsi  donc,  en  résumé  : 

1°  L'hélianthine  A,  acide  moyennement  fort,  convient 
surtout  à  l'alcalimétrio,  même  des  bases  faibles; 

2"  La  phtaléine,  acide  très  faible,  ne  convient  pas  à 
l'alcalimétrie,  surtout  s'il  s'agit  de  saturer  des  bases 
faibles,  mais  convient  bien  à  l'acidimétrie,  môme  des 
acides  faibles  ; 

3°  Le  tournesol,  intermédiaire  comme  force  entre  les 
deux  précédents,  ne  convient  ni  à  l'alcalimétrie  des  bases 
faibles,  ni  à  l'acidimétrie  des  acides  faibles.  Il  est  sur- 
tout indiqué  pour  la  saturation  des  bases  fortes  par  les 
acides  forts  (jusqu'à  l'acide  acétique  exclusivement)  et 
pour  la  saturation  des  acides  très  forts  par  les  bases  fortes 
ou  assez  fortes  (jusqu'à  l'ammoniaque  inclusivement). 

Ces  considérations  permettent  de  comprendre  pourquoi 
les  sels  des  bases  faibles  (oxydes  de  fer,  zinc,  (Hu'vre,  etc.) 
ne  sont  pas  neutres  au  tournesol,  même  quand  ils  sont 
formés  avec  un  acide  fort  (sulfurique,  chlorhydrique),  et 
colorent  le  tournesol  en  rouge,  même  en  présence  d'un 
excès  de  l'oxyde  métallique;  cela  tient  à  ce  que  celui-ci 
est  incapable  de  former  avec  l'acide  litmique  un  sel  nuu 
hydrolyse,  et  si  même  on  ajoute  quelques  gouttes  de  po- 
tasse à  une  solution  de  sulfate  de  zinc  jusqu'à  commence- 
ment de  précipité  de  l'oxyde,  le  tournesol  conserve  une 
teinte  rouge  violacé.  Il  n'en  est  pas  de  même  avec  l'hé- 
lianthine et  la  phtaléine,  qui  sont  plus  tranchées  comme 
force  que  le  tournesol,  et  encadrent  l'oxyde  de  zinc,  dont 
la  chaleur  de  neutralisation  par  l'acide  sulfurique  est  de 
il',?  ii.ir  (''(luivaleiil  :  le  sulfate  de  zinc  additionné  de 
phtaléine  reste  incolore,  et,  si  l'un  ajoute  do  l.i  potasse,  il 
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ne  vire  au  rouge  qu'au  moment  précis  oii  tout  l'acide  sul- 
furique  du  sulfate  de  zinc  est  saturé  i)ar  la  potasse, 
l'oxyde  de  zinc  précipité  ne  pouvant  même  pas  former  de 
traces  de  sel  non  hydrolyse  avec  la  phtaléine.  Si  l'on 
ajoute  à  du  sulfate  de  zinc  neutre  quelques  gouttes  d'hé- 
lianthine rouge,  la  liqueur  devient  jaune  à  la  première 
addition  de  potasse,  parce  que  la  basicité  de  l'oxyde  de 
zinc  déplacé  par  celle-ci  est  suffisante  pour  que  l'hélian- 
thine, acide  plus  fort  que  l'acide  litmique,  et  a  fortiori 
que  la  phtaléine,  redevienne  jaune.  C'est  donc  avec  raison 
que  H.  Lescœur(*)  a  proposé  de  remplacer  l'ancien  crité- 
rium du  tournesol,  pour  apprécier  la  neutralité  des  sels, 
par  la  règle  suivante  :  «  On  réservera  le  terme  de  neutre 
((  pour  l'état  d'un  milieu  tel  que,  d'une  part,  l'hélianthine 
«  demeure  incolore,  d'autre  part,  la  phtaléine  demeure 
«  incolore  et  le  tournesol  rouge.  » 

Bases  polyvalentes  et  acides  polybasiques.  —  Si  l'on 
sature  progressivement  un  hydrate  soluble  d'oxyde  de 
métal  polyvalent  par  un  acide  monobasique,  chaque  équi- 
valent d'acide  ajouté  dégage  la  même  quantité  de  chaleur  ; 
ainsi  avec  la  baryte,  base  divalente,  on  a  : 

Ba(0H;2  -f  j  éq.  HCI  dégage  +  13«",8o, 
Ba(0H)2  +  2  éq.  HCI       >.  "    +  2  X  IS-^^SSo. 

11  en  est  autrement  dans  l'opéralion  réciproque.  Si  à 
1  molécule  d'acide  polybasique  on  ajoute  successivement 
1,  2,  3  molécules  de  base  raonoacide,  on  obtient,  en 
général,  des  quantités  de  chaleur  très  différentes  à  chaque 
addition  (toujours  décroissantes,  sauf  avec  les  acides 
sulfurique  et  oxalique),  en  sorte  que  chacune  des  fonc- 
tions acides  parait  jouer  un  rôle  distinct  dans  la  neutra- 
lisation, ainsi  que  le  montre  le  tableau  suivant  : 

(♦)  H.  LEScœuR,  C.  R.,  CXXIII,  p.  Sll  :  1896. 
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liLU- 


WRDTIULISATION 

par   NnOfI 


HCl 

SOiH-' 

P01H3 

ACIliE 

oxalique 

ACIUE 

carbonique 

ACIbE 

borique 

l:i',7 

14',7 
16,7 

14', 7 
11  .() 

1:v,s 
14,7 

11-, 10 
9  ,40 

11 

ll'.j») 

8  ,-,>6 

négligeable 

i"  équivalent 
2«  - 

3'  — 


II  en  résulte  que  Tacido  sulfiirique  et  l'acidie  oxalique 
se  caractérisent  nettement  comme  bihasiques  avec  Tlié- 
lianthine  ouïe  tournesol,  le  virage  se  faisant  exactement 
quand  on  ajoute  une  trace  d'alcali  en  sus  des  deux  équi- 
A'alents,  tandis  que  Tacide  phosphorique  se  comporte  avec 
riiélianthine  comme  un  acide  monobasique  (la  coloration 
rouge  disparaissant  lorsqu'on  ajoute  un  peu  d'alcali  en 
sus  du  1*^  équivalent)  et  avec  la  ])litaléine  comme  un 
acide  bibasiqiie  (la  coloration  rose  apparaissant  après  le 
2"  équivalent  d'alcali).  Pour  les  mêmes  raisons,  l'acide 
carbonique  est  caractérisé  comme  monobasique  d'une 
manière  très  nette  par  la  phtaléine,  d'une  façon  confuse 
parle  tournesol,  et  pas  du  tout  par  rhélianthine. 

Ce  ne  sont  donc,  d'une  façon  générale,  que  les  acides 
monobasiques  et  quelques  rares  acides  bibasiques  (sulfu- 
rii[ue  et  oxalique)  que  l'on  peut  titrer  exactement  par  les 
alcalis  en  présence  des  indicateurs  colorés,  tandis  (jue 
les  bases  minérales  solubles  sont  toutes  titrables  exacte- 
ment par  liqueurs  acides. 

Cette  différence  dans  le  rôle  des  fonctions  acides  et 
basiques  des  composés  polyvalents  n'est  qu'apparente, 
l^^lle  tient  simplement  à  ce  que  toutes  les  bases  minérales 
polyvalentes  solubles  sont  très  fortes  —  elles  se  ré- 
duisent, en  pratique,  aux  bases  alcalino-terreuses  —  et 
donnent  par  conséquent  avec  les  acides  forts  des  sels 
neutres  qui,  en  solution  aqueuse,  ne  présentent  pas  de 
trace  appréciable  d'hydrolyse  :  chaque  molécule  d'acide 
moiiobasi(iuc  ajouté  ii  une  solution  aciueuse  d'une  molé- 
<"ule  de  ces  bases  divalentes  se  combine  donc  inUUjralc- 
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)nenl  à  la  base,  et  le  virage  de  rinJicateur  coloré  ne  peut 
avoir  lieu  que  lorsqu'on  ajoute  un  excès  d'acide  en  sus 
des  deux  molécules.  Il  n'en  est  pas  de  même  avec  les 
acides  polybasiques  de  force  moyenne  ou  faible  ;  nous 
avons  vu  (cliap.  m,  ij  1)  que  les  sels  des  acides  faibles 
en  solution  sont  toujours  plus  ou  moins  fortement  hj^dro- 
ly&és,  même  quand  ces  acides  sont  combinés  avec  des 
bases  fortes  (comme  le  borate  de  soude  par  exemple),  en 
donnant  lieu  à  un  équilibre  régi  par  la  loi  générale  : 

C  acide  libre  X  C  base  libre 

G  sel  dissous  non  hydrolyse 

Les  premières  portions  de  l'alcali  ajouté  se  combinent 
alors  à  peu  près  intégralement  à  l'acide  dissous,  et  les 
dernières  pas  du  tout,  de  façon  à  ce  que  l'égalité  précé- 
dente soit  satisfaite  ;  le  virage  de  l'indicateur  coloré  se 
produira  donc  à  une  étape  intermédiaire,  et  généralement 
d'une  façon  confuse,  à  moins  qu'il  ne  puisse  se  former  des 
sels  acides  d'une  certaine  stabilité  (ces  considérations 
s'appliquant  aussi  bien  aux  acides  polybasiques  qu'aux 
acides  monobasiques). 

Si  l'on  connaissait  des  bases  minérales  solubles  po- 
lyacides  de  force  moyenne  ou  faible,  elles  donneraient 
exactement  le  même  résultat  par  suite  de  l'hj'drolyse  de 
leurs  sels  en  solutions,  fournissant  dans  l'équation  précé- 
dente une  valeur  de  k  appréciable,  tandis  qu'avec  la 
baryte,  par  exemple,  cette  valeur  est  sensiblement  nulle; 
et  l'on  aurait  alors  des  dégagements  décroissants  de  cha- 
leur, pour  chaque  équivalent  d'acide  monobasique  ajouté ,  — 
par  suite,  des  titrages  confus  ou  impossibles  à  réaliser 
comme  avec  les  acides  polybasiques  faibles.  On  connaît 
d'ailleurs  des  bases  organiques  polyacides  de  force  moyenne 
ou  faible  qui  donnent  précisément  ce  résultat  :  tel  est  le 
cas  de  l'éthylènediamine,  base  diacide,  dont  une  molécule 
dégage  -f  12"', 5    avec    le  premier  équivalent   d'HCi  et 
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+  11"', 0  avec  le  deuxième  (*)  ;  rorthophénylènediamine, 
base  diacide,  qui  dégage  +  7''',0  avec  le  premier  HCl  et 
+  3"V1  avec  le  deuxième  (**),  etc. 

L'iuégalité  de  force  des  différentes  fonctions  acides 
dun  même  acide  polybasique,  et  la  divergence  qu'offrent 
à  cet  égard,  dans  le  titrage  volumétriquo,  les  composés 
métalliques  basiques  et  acides  polyvalents,  ne  sont  donc 
que  des  anomalies  apparentes,  qui  s'expliquent  aisément 
par  le  degré  d'hj'^drolj^se  plus  ou  moins  grand  des  sels 
correspondants  en  solution  aqueuse. 

II.  —  MÉTHODES  PONDÉRALES  PAR  DOUBLE  DECOMPOSITION. 

Ces  méthodes  sont  de  beaucoup  les  plus  nombreuses  en 
analyse  minérale,  où  elles  forment  la  majeure  partie  des 
méthodes  dites  de  voie  humide.  Elles  exigent  la  connais- 
sance préalable  des  propriétés  particulières  de  chaque 
sel  insoluble  ou  très  peu  soluble  utilisé,  et  de  ses  actions 
réciproques  avec  les  sels  solubles  employés  comme  réac- 
tifs, dont  l'étude  doit  être  faite  dans  chaque  cas  particu- 
lier en  s'appuyant  sur  les  principes  que  nous  avons  pré- 
c-édemment  établis.  Déjà,  au  cours  de  l'exposé  de  ces 
principes, nous  avons  traité  un  assez  grand  nombre  de  cas 
spéciaux  pris  comme  exemples  ;  nous  les  compléterons 
}>ar  l'étude  de  la  méthode  générale  de  recherche  et  de 
séparation  des  métaux  par  l'hydrogène  sulfuré  et  les  sul- 
fures alcalins,  qui  constitue  une  étape  nécessaire  dans 
l)resque  toutes  les  analyses  de  minerais  métalliques. 

Recherche  et  séparation  des  métaux  par  l'hydrogène  sul- 
furé et  les  sulfures  alcalins. —  Au  moven  deH-S,  on  divise 
jiratiijuement   lus  mt-taux  en    deux   grandes  classes  :  les 


(*)  A.  C01.S0N  el  Dmizk.ns,  C.  H..  f.XVllI,  2;i0  ;  1894. 
(**)  Vi<.N.,N,  C.  H  .  CIX.  ilT;  188'J, 
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métaux  précipitant  par  I-PS  en  liqueur  acide,  et  les  métaux 
ne  précipitant  pas  dans  les  mêmes  conditions. 

Les  sulfures  précipités  en  liqueur  acide  sont  à  leur  tour 
subdivisés  en  deux  groupes  par  les  sulfures  alcalins  qui 
dissolvent  les  uns  (sulfures  des  métaux  à  fonction  acide 
donnant  des  sulfosels)  et  ne  dissolvent  pas  les  autres  (sul- 
fures de  métaux  à  fonction  basique). 

Les  métaux  qui  n'ont  pas  été  précipités  par  H-S  en  so- 
lution acide  sont  également  partagés  en  deux  groupes 
par  les  sulfures  alcalins  qui  précipitent  les  uns  (sulfures 
insolubles  dans  l'eau,  mais  facilement  soltibles  dans  les 
acides)  et  ne  précipitent  pas  les  autres  (sulfures  solubles 
dans  l'eau). 

Cette  méthode  n'aurait  aucune  généralité  et  ne  pourrait 
servir  qu'à  des  séparations  particulières,  si  les  quatre 
groupes  de  métaux  ainsi  formés  au  moyen  de  ces  deux 
réactifs  contenaient  des  nombres  très  inégaux  d'éléments; 
mais  il  se  trouve  que,  par  une  circonstance  toute  fortuite, 
ces  quatre  groupes  contiennent  chacun  presque  exacte- 
ment le  même  nombre  de  métaux  en  s'en  tenant  aux  élé- 
ments les  plus  importants  ou  les  plus  répandus  dans  la  na- 
ture, ce  qui  donne  le  maximum  d'effet  utile  dans  l'emploi 
de  ces  deux  réactifs  : 


MF.TALX    PRECIPITES 

par  H'-s  en  liqueur  acide 


Sulfures  solubles 

dans  les 
sulfures  alcalins 


Arsenic 

Aiiliccoiiie 

Etala 

Or 

Platine 


Sulfures  insolubles 

dans  1-8 

sulfures  alcalins 


Mercure 

Arg-enî 

Cuivre 

Plomb 

Bii-muth 

Cadmium 


METAUX   NON  PREf  IPLTES 

par    H-3    en    liqueur   acide 


Métaux  précipités 

par  les 
sulfures  alcalins 


Zinc 

Nickel 

Fer 

M  anpanè^e 

A  uminium 

G  hrorae 


Métaux  non  précipités 
par  les 

sulfures  alcalins 


Baryum 

Strontium 

Calcium 

Magnésium 

Sodium 

Potassium 


Voyons  maintenant  les  conditions  à  réaliser  pour  (|ue 
cette  méthode  donne  des  résultats  certains. 
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1°  Si'-jiaraiio/i  par  II -S  en  deux  c  fasse  s.  —  La  préci- 
pitation des  métaux  de  leurs  solutions  salines  pai"  H-'S  est 
une  rôa<"tion  d'équilil)r(',  limitée  par  la  redissolution  du 
sulfure  dans  l'acide  du  sel  mis  en  liberté.  Avec  (pieliiues 
métaux,  la  soluMlité  du  sulfure  dans  les  acides  les  plus 
forts,  mo\ennement  dilués,  est  extrêmement  faible,  et  la 
jirécipitation  aussi  complète  qu'on  i)uisse  le  désirer  (arse- 
nic, argent,  mercure,  cuivre)  ;  toutefois  tous  les  sulfures 
métalliques  j)réci])ités  sont  susceptibles  d'être  redissous 
dans  un  acide  fort  concentré,  l'acide  cldorhydrique  par 
exemj)le,  et  il  est  nécessaire  de  ne  pas  dépasser  un  certain 
taux  d'acidité  pour  une  précipitation  pratiquement  com- 
plète des  métaux  plomb,  bismuth,  cadmium,  antimoiue  et 
étain.De  jdus,  les  propriétés  des  sulfures  métalliques  varient 
d'une  façon  continue  d'un  métal  à  l'autre,  et  certains  mé- 
taux forment  la  transition  d'une  classe  à  la  classe  voisine, 
('est  ainsi  que  le  sulfure  de  cadmium  se  redissout  dans  IKl 
assez  dilué  et  que  le  zinc  précipite  partiellement  d'une 
li((uenr  contenant  une  faible  proportion  de  cet  acide  libre  : 
l'action  de  H~S  sur  SO'Zn  limitée  i)ar  celle  de  SO^H*  sur 
ZnS  a  précisément  été  l'un  des  premiers  équilibres  étudiés, 
comme  nous  l'avons  vu,  et  l'équilibre  est  régi  par  la  loi 

'SOiZn  -'II2S  , 
::; =^  A', 

r' 

/  ayant  une  valeur  égale  en  moyenne  à  2,  î  h  la  tempé- 
rature ordinaire,  d'après  les  observations  de  \\'.  Ostwald 
(^'oir  cliap.  iv,  !:!  3).  La  jjrécipitation  i>eut  même  devenir 
pratiquement  totale  en  partant  d'une  solutiiui  luMilre  de 
SO'Zn,  si  C!;,,ix.„  c^*-  réduite  ii  une  valeur  extrêmement 
faible,  car  la  concentration  de  SO'ir'ne  peut,  dans  ce  cas, 
dépasser-  celle  ([ue  possède  SO'Zn  au  début,  et  tend  vei's 
cotte  valeur  Unie  déterminée  :  il  suflit  de  faire  croître 
la  cunceiilration  de  Il^S  à  un  taux  encore  assez  modéré 
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pour  que    la    précipitation    devienne    totale    en    li(itieur 
étendue. 

Il  faut  donc  ajoutor  une  assez  forte  proportion  d'acide 
fort  libre  poiu'  ([ue  le  zinc  ne  précipite  pas  du  (oui. 
D'autre  part,  il  tant  que  l'acidité  soit  assez  faillie  pour 
que  le  plomb  et  le  cadmium,  dont  le  coefficient  k  n'est  pas 
très  supérieur  à  celui  du  zinc,  soient  entièrement  préci- 
pités par  H'S  :  on  voit  donc  que  la  séparation  des  mé- 
taux en  deux  groupes  par  H'-^S  est  loin  d'êlre  rigoureuse- 
ment exacte  et  que  même,  pour  qu'elle  soit  approximative, 
il  est  nécessaire  de  partir  de  liqueurs  d'acidité  soigneu- 
sement déterminée. 

Une  circonstance  particulière  vient,  il  est  vrai,  faci- 
liter beaucoup  la  réalisation  des  conditions  voulues  pour 
une  bonne  séparation  :  c'est  la  solubilité  modérée  de 
l'hvdrogène  sulfuré,  dont  à  15"  1  litre  d'eau  dissout  seule- 
ment à  saturation  0,13  molécule.  C'est  une  concen- 
tration relativement  faible,  et  c'est  parce  qu'elle  ne  peut 
pas  dépasser  ce  chiffre,  dans  les  conditions  habituelles 
des  analyses  oli  l'on  opère  à  la  pression  atmosphérique, 
que  les  métaux  comme  le  nickel  et  le  fer  ne  sont  pas  du 
tout  précipités  en  solution  de  chlorure  neutre  par  un 
courant  prolongé  de  gaz  sulfhydriquo  :  la  concentration 
de  l'acide  chlorhydrique  provenant  de  la  double  décom- 
position est  encore  suffisante,  même  en  liqueur  très  di- 
luée, pour  contre-balancer  l'effet  de  H-'S  à  la  concentration 
maxima,  et  il  ne  se  produit  aucun  précipité,  ou,  du  moins, 
il  suffît  de  quelques  gouttes  d'acide  libre  pour  l'empêcher 
à  coup  sûr.  Il  est  à  remarquer  que,  si  la  solubilité  de  H"^S 
avait  été  beaucoup  plus  forte  ou  beaucoup  plus  faible, 
il  y  aurait  eu  un  déplacement  des  métaux  à  la  limite  de 
chaque  classe  :  plus  faible,  le  cadmium  serait  descendu 
dans  le  troisième  groupe;  plus  forte,  le  zinc  et  peut-être 
le  nickel  fussent  passés  dans  le  second. 

En  observant  la  règle  d'ajouter  à  la  liqueur    neutre 
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un  dixième  d'acide  chloiiiydriquc  concentré,  et  de  satu- 
rer la  solution  d"H'-S  à  froid,  la  séparation  en  deux 
groupes  est  aussi  exacte  que  possible,  mais  avec  un 
entraînement  de  traces  de  zinc  dans  le  second  groupe. 

2"  Sxhdiviaion  des  deux  classes  en  quatre  groupes  par 
les  sulfures  alcalins.  —  Il  n"v  a  à  considérer  que  la 
première  classe  au  point  de  vue  des  précautions  spéciales 
il  prendre,  la  solubilité  ou  rinsoiui)ilité  dans  Teau  des 
sulfures  de  la  seconde  classe  étant  très  tranchée.  Pour 
subdiviser  les  sulfures  de  la  première  classe  en  sulfures 
solubles  ou  insolubles  dans  les  sulfures  alcalins,  il  faut 
s'adresser  de  préférence  au  sulfure  de  sodium,  moins 
hydrolyse  que  le  sulfure  d'ammonium.  Celui-ci  donne,  en 
effet,  une  petite  proportion  d'ammonia(|uc  libre  qui  agit 
sur  les  métaux  susceptibles,  comme  le  cuivre,  de  donner 
avec  l'ammoniaque  des  complexes  solubles,  et  fait  passer 
un  peu  de  cuivre  en  solution. 

Avec  l'arsenic,  l'antimoine  et  l'étain,  la  formation  des 
sulfosels  est  immédiate  et  la  redissoluii<»n  rapide;  imiui- 
l'or  et  surtout  pour  le  j)latino,  elle  est  beaucoup  {dus 
lente,  et,  daiis  ce  cas.  la  rodissolution  est  difficilement 
complète,  la  fonction  acide  du  sulfure  de  platine  étant 
très  peu  marquée.  C'est,  d'ailleurs,  une  règle  assez 
générale,  que  la  fonction  acide  des  éléments  d'une  môme 
famille  diminue  au  fur  et  à  mesure  que  le  poids  ato- 
mi(iLie  s'élève  et  inversement  pour  la  fonction  basi(iuo  ; 
on  peut  le  vérifier  dans  les  séries  :  Az,  Pli,  As,  Sb,  l)i,  — 
Li,  Na,  K.  Rb,  —  Ca,  Sr,  Ba,  —  etc.  (*).  Le  platine.  (|ui 
se  rattache  à  la  famille  de  l'étain,  fait  ainsi  la  transition 
des  sulfures  à  fonction  acide,  aux  sulfui'es  à  fonction 
basique. 


(*)  D.ipivs  des  ri'clierclios  rcceiUes  de  C.  Maïuinon  (j.  /<.,  t.  CXIJI, 
p.  2"(i;  l'.tOO),  les  oxydes  des  terres  rares  feraient  exce|ilion  à  cette  réf,'le  : 
dans  Ifi  série  :  La.  Pr.  Nd,  Srn.  la  fonclirui  basique  ditninne  ([uand  la 
masse  atomique  de  l'élément  métallique  aufinienle. 


FONDÉES    SDR   LES   REACTIONS   CHIMIQUES  231 


III.    —   MÉTHODES   FONDÉES    SUR   l'hYDROLYSE. 


Caractères  généraux  de  ces  méthodes.  —  Bien  que  les 
phénomènes  d'hydrolyse  soient  réversibles,  il  arrive  dans 
certains  cas  que  la  décomposition  donnant  un  précipité 
soit  assez  complète  pour  que  le  précipité  puisse  servir  au 
dosage  quantitatif  du  sel  hydrolyse  :  tel  est  le  cas  du 
bismuth,  de  Fétain,  du  titane,  de  l'alumine,  de  l'oxyde 
ferrique. 

Nous  avons  vu(chap.iii,§  l)que  la  décomposition  des  sels 
par  Teau,  présente,  comme  toutes  les  doubles  décompo- 
sitions salines,  des  vitesses  très  différentes,  suivant  que 
la  décomposition  est  simple  (séparation  de  l'acide  et  de 
la  base)  ou  complexe  (formation  d'un  sel  dit  basique)  : 
dans  le  premier  cas,  elle  est  immédiate;  dans  le  second, 
qui  est  le  seul  à  envisager  dans  les  méthodes  d'analyse 
fondées  sur  l'hydrolyse,  elle  exige  un  temps  plus  ou  moins 
long  pour  arriver  à  l'état  d'équilibre  définitif,  ce  délai 
dépendant  de  la  nature  des  corps  en  présence,  de  la  tem- 
pérature et  de  la  dilution. 

Pour  l'hydrolyse  du  chlorure  de  bismuth,  la  limite  est 
atteinte  en  quelques  minutes  à  froid.  Au  contraire,  la 
décomposition  hydrotytique  des  sels  de  SnO-,  TiO^,  Fe^O^ 
est  très  lente  à  froid,  et  la  limite  n'est  atteinte  qu'au 
l)out  d'un  temps  considérable  :  comme  cette  décomposi- 
tion absorbe  de  la  chaleur,  on  l'accélère  beaucoup  en 
portant  les  liqueurs  à  l'ébullition.  Pour  les  sels  faiblement 
hvdrolysés,  comme  les  acétates  de  protoxydes  métal- 
liques, l'accélération  de  l'hydrolyse  n'est  pas  très  sen- 
sible par  l'élévation  de  température,  et  cette  inégale 
rapidité  permet  de  faire  la  séparation  de  Fe'^O'"'  d'avec 
les  métaux  de  la  série  magnésienne. 

Pour  les  chlorures  de  bismuth  et  d'antimoine  dont  la 
décomposition  dégage  de  la  chaleur,  c'est,  au  contraire. 
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on  refroidissant  le  plus  possible  la  liqueur  que  Ion  ob- 
tient la  décomposition  la  plus  rapide  et  la  plus  complète. 

On  peut  choisir  Tacide  du  sel  à  hydrolyser  de  façon 
que  la  limite  de  décomposition  soit  maxima  :  c'est  ainsi 
que,  par  ébullition  prolongée,  les  sulfates  de  SnO-etTiO'^ 
précipitent  beaucoup  plus  complètement  que  les  chlo- 
rures; pour  le  bismuth,  la  précipitation  est  plus  com- 
plète avec  le  chlorure  qu'avec  l'azotate.  Ces  différences 
tiennent  à  ce  que,  dans  l'équation  d'équihbre  de  la  réac- 
tion :  C"'C'"'  =  /tC"""''C"" ''■'■,  le  coefficient  k  varie  d'un 
sel  à  l'autre,  et  il  faut  choisir  l'acide  du  sel  pour  lequel 
la  transformation  est  la  plus  complète  [k  minimum).  En 
général,  l'hydrolyse  est  d'autant  plus  complète  pour  un 
même  oxyde  que  l'acide  est  plus  faible  (dégage  moins  de 
chaleur  en  se  combinant  à  l'oxyde)  :  c'est  ainsi  que  la  pré- 
cipitation de  Fe-O"*,  SnO^,  TiO*^  par  hydrolyse  est  plus  ra- 
pide et  complète,  si  l'on  part  d'une  liqueur  chlorhydrique 
ou  sulfuri(iue,  en  ajoutant  un  acétate  alcalin  en  excès,  ce 
qui  a  pour  effet  de  condnncr  l'acide  fort  à  l'alcali  et  de 
faire  passer  Fe'^0-^  SnO'^  et  TiO^  à  l'état  d'acétate  incom- 
parablement plus  hydrolyse  que  les  chlorures  ou  sulfates. 

La  dilution  a  toujours  pour  effet  d'accroître  l'hydro- 
lyse. Si  nous  prenons,  par  exemple,  la  décomposition  du 
chlorure  de  bismuth  : 

BiC|3  +  H20  -^  BiOCl  +  2HC1, 

la  loi  qui  régit  l'équilibre  est  ici  (en  -supposant  les  coeffi- 
cients i  égaux),  BiOCI  étant  insoluble  : 

Or  C,^,^.,  a  une  valeur  liiiic  niaximuiii  (jui  correspond  à 
la  décomposition  complète  de  BiCl';  /••  a  également  une 
valeur  finie,  d'ailleurs  très  petite,  et  leur  produit  garde 
par  suite  une  valeur  finie.  Si  donc  on  fait  croître  indéfi- 
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niment  Cii-2o,  la  valeur  de  CBicis  (concentration  du  chlorure 
de  bismuth  restant  en  solution)  décroîtra  indéfiniment  et 
prendra  une  valeur  aussi  petite  que  l'on  voudra.  On  ne  peut 
pas  en  pratique  donner  à  Cn^o  une  valeur  supérieure  à 
celle  qui  correspond  à  des  ballons  de  2  litres  au  maxiniiiin 
contenant  environ  1  gramme  de  métal  sous  forme  de 
chlorure,  mais  cela  suffit  pour  obtenir  une  précipitation 
complète  de  BiCP  pour  lequel  le  coefficient  k  est  très 
petit.  Pour  le  chlorure  d'antimoine,  le  coefficient  k  a  une 
valeur  beaucoup  plus  grande,  en  sorte  que,  quoiqu'en 
apparence  les  deux  chlorures  soient  aussi  aisément  pré- 
cipités Tun  que  l'autre  par  l'eau,  on  ne  peut  pas  atteindre 
pour  Sb,avec  les  récipients  usuels,  une  précipitation  assez 
complète  pour  que  cette  méthode  soit  applicable  aux  sépa- 
rations de  Tantimoine. 

On  voit  donc,  en  définitive,  que  l'étude  des  conditions 
à  observer  dans  les  méthodes  basées  sur  l'hjdroljse  doit 
comprendre  : 

1"  Le  choix  de  l'acide  du  sel  donnant  la  dissociation 
maximum; 

2°  L'examen  de  la  stabilité  de  tous  les  sels  formés  par 
l'acide  choisi  avec  tous  les  oxydes  présents  dans  la 
solution  ; 

3°  La  détermination  du  signe  thermique  de  l'hydrolyse 
permettant  de  savoir  à  quelle  température  il  convient 
d'opérer. 

Nous  prendrons  comme  exemple  de  l'application  de  ces 
principes  la  méthode  dite  «  des  acétates  »,  fréquemment 
employée  pour  la  séparation  du  fer  et  de  l'alumine 
d'avec  les  oxydes  alcalino-terreux  et  les  protoxydes  des 
métaux  de  la  série  magnésienne  (Mg,  Zn,  Mn,  Ni,  Cu), 
qui  se  trouvent  fréquemment  associés  dans  les  minerais 
oxydés  de  fer  ou  de  zinc,  et  dans  les  sulfures  métalliques. 

Méthode  dite  «  des  acétates  ».  —  Les  protoxydes  des 
métaux    énumérés    ci-dessus   sont    des    bases    de    force 
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mo^'enne  qui  donnent  avec  racide  acétique  et  ses  homo- 
](>f^ues  des  sels  assez  stables  pour  n'être  pas  pratique- 
ment décomposés  par  ébullition  de  quelques  minutes.  Au 
contraire,  les  acétates  de  Fe^O'*  et  AFO^  sont  décomposés 
on  quelques  instants  à  chaud  et  déposent  un  mélaniîe 
d'oxyde  et  de  sous-acétate  insoluble  dans  l'eau.  Le  mode 
opératoire,  basé  sur  cette  différence  de  stabilité  des  acé- 
tates, est  le  suivant  : 

On  part  généralement  d'une  solution  chlorhvdrique  des 
oxydes.  Après  avoir  peroxyde  le  fer  et  neutralisé  presque 
la  liqueur,  on  ajoute  un  excès  d'acétate  alcalin  suffi- 
sant pour  transformer  tous  ces  oxydes  en  acétates  et 
n'avoir  plus  comme  acide  libre  que  l'acide  acétique;  on 
fait  l)Ouillir  un  quart  d'heure  :  Al-O'^  et  Fe-0-^  précipitent 
complètement  en  entraînant  de  très  faibles  proportions 
des  autres  métaux.  On  filtre  et  lave  à  l'eau  bouillante, 
redissout  le  précipité  par  HCl,  et  un  second  traitement 
semblable,  renouvelé  encore  au  besoin,  donne  une  sépa- 
ration exacte. 

Nous  avons  donc  à  examiner  tout  d'abord  si,  parmi  les 
acides  homologues  de  l'acide  acétique  ou  de  force  sem- 
blable, l'acide  acétique  est  le  mieux  indiqué  par  ses 
propriétés  pour  ce  mode  de  séparation,  car  d'autres 
acides,  tels  que  l'acide  forraique  et  l'acide  succinique, 
ont  été  également  proposés  pour  l'application  de  cette 
méthode. 

Le  choix  de  l'acide  doit  se  faire  d'après  la  chaleur  de 
neutralisation  d'une  même  base  dissoute,  la  soude  par 
exemple,  par  la  série  des  acides  de  force  analogue  à 
l'acide  acétique,  et  tous  ceux  qui  donnent  une  chaleur 
de  neutralisation  supérieure  sont  à  rejeter.  Ceux  qui 
donnent  une  flialeur  inférieure  à  l'acide  acétiqrie  pourroîit 
produire  une  précipitation  plus  complète  avec  Fe-0''; 
mais  on  devra  vérifier  si  la  différence  de  vitesse  d'hy- 
drolyse   de:^  s?l<:   d*^   protoxyde  de    cet  acide  et  du  sel 
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de  Fe"0'^  reste  suffisante  pour  que  la  séparation  soit 
quantitative.  En  fait,  c'est  bien  l'acide  acétique  qui  con- 
vient le  mieux,  car  sa  chaleur  de  neutralisation  par  la 
soude  (13"^', 3)  est  inférieure  à  celle  de  l'acide  forniique 
(13''''",4)et  des  autres  acides  de  la  même  série,  qui  donnent 
13"', 5  àl4'"",0;  elle  est  également  plus  faible  que  celle  de 
l'acide  benzoïque  (13"', 7)  et  de  l'acide  succinique  bibasique, 
qui  donne  13"', 6  avec  le  premier  équivalent  de  soude.  Il 
n'y  a  donc  aucun  intérêt  à  remplacer  l'acide  acétique  par 
l'acide  formique  ou  l'acide  succinique,  en  vue  de  rendre 
la  précipitation  de  Fe^O^  plus  complète  (*). 

Dans  la  série  des  acides  minéraux  (non  réducteurs,  ce 
qui  est  nécessaire  pour  laisser  le  fer  au  maximum),  il 
n'existe  pas  non  plus  d'acides  donnant  avec  les  oxydes 
considérés  des  sels  solubles  dont  la  chaleur  de  formation 
soit  inférieure  à  celle  des  acétates  correspondants. 

Quant  au  choix  du  sel  alcalin  de  l'acide  acétique  à 
employer,  on  peut  se  demander  s'il  n'est  pas  préférable 
d'employer  l'acétate  d'ammoniaque  au  lieu  de  l'acétate 
de  soude.  L'acétate  d'ammoniaque  a  l'avantage,  il  est  vrai, 
de  n'introduire  dans  les  liqueurs  que  des  sels  s'éliminant 
par  calcination,  mais  il  offre  l'inconvénient  suivant  : 
comme  il  est  beaucoup  plus  hydrolyse  que  l'acétate  de 
soude  [7,60  p.  100  d'acétate  d'ammoniaque  dissocié  contre 
0,14  p.  100  d'acétate  de  soude  d'après  les  recherches  de 
Debbits(**)],  les  solutions  d'acétate  d'ammoniaque  perdent 
de  l'ammoniaque  à  l'ébullition  et  deviennent  rapidement 
acides,  ce  qui,  joint  à  l'hydrolyse  appréciable  d'AzH^Cl, 


(*)  F.  ScHULZE  {Chem.  Centralblall,  1861,  cité  par  Fresenius.  p.  147  de 
la  6°  édit.  française)  a  conseillé  le  formiate  de  soude  au  lieu  de  l'acé- 
tate, parce  que,  suivant  lui,  le  précipité  de  lormiate  ferrique  basique 
est  plus  dense  et  plus  facile  à  laver  que  Tacétate.  Celui-ci  nous  paraît 
suffisamment  dense  en  opérant  avec  un  assez  grand  excès  d'acétate 
alcalin,  et  l'avantage  du  formiate  ne  nous  semble  pas  sérieux. 

(**)  Debbits,  Bull,  de  la  Soc.  Chim.,  nouvelle  série,  XVIIl,  p.  490  (1872), 
et  XX,  p.  258   1873). 
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peut  donner,  en  cas  d'ébullition  trop  prolongée,  un  taux 
d'acidité  suffisant  pour  empêcher  la  précipitation  de  l'oxyde 
ferrique  d'être  tout  à  fait  complète.  Il  est  donc  pré- 
férable, à  moins  de  circonstances  spéciales  à  chaque  cas 
déterminé,  d'employer  l'acétate  de  soude. 

Nous  avons,  en  second  lieu,  à  étudier  la  stabilité  des 
acétates  de  la  série  magnésienne  aux  différentes  tempé- 
ratures, et  l'effet  thermique  de  la  dilution,  pour  déter- 
miner quels  sont  les  métaux  qui  se  prêtent  le  mieux  ;i  la 
séparation  par  la  méthode  des  acétates. 

En  vase  clos,  à  la  température  de  175°,  tous  les  acé- 
tates de  la  série  magnésienne  sont  décomposés  avec  for- 
mation d'acide  acétique  libre  et  d'oxydes  métalliques 
(Riban,  Enci/clopédie  de  Frémy).  Cette  action  de  la  cha- 
leur montre  que,  dans  la  méthode  des  acétates,  il  faut 
éviter  avec  soin  de  chauffer  directement  les  parois  des 
ballons  non  baignées  par  le  liquide  et  qui  peuvent  atteindre 
ainsi  une  températiu^e  assez  élevée,  sous  peine  de  pro- 
duire, ainsi  que  je  l'ai  constaté,  des  dépôts  d'acétate  ba- 
sique ou  d'oxydes  de  zinc,  nickel,  etc.,  aux  dépens  du 
liquide  de  mouillage. 

Pour  les  solutions  à  la  pi'ossion  ordinaire,  on  peut  divi- 
ser les  acétates  en  ti'ois  groupes  : 

1°  Ceux  qui  pratiquement  ne  sont  décomposés  ni  à  froid 
ni  à  chaud  :  ce  sont  les  acétates  alcalins,  — à  l'exception 
de  l'acétate  d'ammoniaque,  qui  dès  53°  donne  des  signes 
manifestes  de  dissociation,  —  et  les  acétates  alcalino- 
terreux  et  de  magnésium  : 

2"  Les  acétates  qui  se  décomposeni  Icntmiont  à  froid 
et  à  ciiaud  :  ce  sont  les  acétates  des  })rotoxydes  de  la 
famille  du  fer  (série  magnésienne)  et  du  cuivre.  L'acétate 
de  zinc  en  solution  étendue,  qui  a  été  le  mieux  étudié  à 
cet  égard  (*),  et  (pie  l'on  peut  coiisidi-i'or  comme  le  type 


(*)  M.  Hkhi  Hi  I  oï,  Mi'-i\   rlnni..  t     M.  |i.   :!lt. 
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de  ces  acétates,  finit  par  se  troubler  à  froid  en  perdant 
de  l'acide  acétique  et  déposant  une  petite  quantité  d'acé- 
tate basique  (un  dixième  environ  en  un  an)  :  à  chaud,  le 
même  phénomène  se  produit  plus  rapidement.  Mais,  si  l'on 
a  soin  d'éviter  toute  perle  d'acide  acétique,  la  liqueur 
reste  limpide  et,  traitée  par  la  potasse  après  refroidisse- 
ment, elle  dégage  exactement  la  même  quantité  de  cha- 
leur, S'^'^iO,  qu'avant  chauffage.  11  ne  se  produit  donc  là 
que  des  phénomènes  parfaitement  réversibles  et  rien  de 
semblable  à  ce  que  nous  allons  voir  pour  l'acétate  fer- 
rique. 

11  suffit  d'ailleurs  de  laisser  un  léger  excès  d'acide  acé- 
tique libre  dans  les  solutions  diluées  des  acétates  de  ce 
groupe,  de  façon  à  compenser  les  pertes  par  évaporation 
pendant  le  chauff"age,  pour  éviter  toute  précipitation 
d'acétate  basique. 

3"  Les  acétates  qui  se  décomposent  lentement  à  froid 
et  rapidement  à  chaud  :  ce  sont  les  acétates  des  ses- 
quioxydes  de  fer,  d'aluminium  et  de  chrome.  La  façon 
dont  ils  se  décomposent  est  d'ailleurs  très  différente, 
suivant  qu'il  s'agit  d'une  solution  d'acétate  pur  (obtenu 
par  double  décomposition  entre  des  poids  équivalents 
d'acétate  de  plomb  et  de  sulfate  métallique)  ou  d'une 
solution  mélangée  à  un  autre  sel  métallique  (sulfate  de 
soude,  acétade  de  soude,  etc.). 

L'acétate  ferrique  est  celui  dont  la  stabilité  a  donné 
lieu  aux  études  les  plus  complètes  de  la  part  de  Péan 
de  Saint-Gilles,  M.  Berthelot,  etc.  Une  solution  fraîche 
d'acétate  ferrique  donne  lieu  à  un  équilibre  véritable  entre 
l'acide  acétique  libre,  un  acétate  basique  et  le  sel  non 
hydrolyse;  mais,  avec  le  temps,  l'oxyde  de  fer  mis  en 
liberté  éprouve  une  transformation  irréversible,  tout  en 
demeurant  en  pseudo-solution,  et  perd  la  propriété  de 
se  combiner  avec  l'acide  acétique  avec  lequel  il  coexiste  : 
c'est  ce  que  mettent  en  évidence  les  mesures  calorimé- 
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triques   effectuées  par  M.  Bertlu'lot  (*)  sur  l'acétate  fer- 
rique  pur. 

Une  solution  fraîche  (1  équivalent  =  2  litres)  traitée 
par  la  potasse  (1  équivalent  =  2  litres)  dégage  8"', 87,  et 
donne  encore  le  même  chiffre  trois  semaines  après.  Au 
bout  de  deux  mois,  le  dégagement  monte  à  10"', 39,  et  au 
bout  de  dix-huit  mois  à  12""', 81,  chiffre  presque  égal  à  la 
chaleur  de  neutralisation  de  lacide  acétique  par  la  potasse 
(13"'^3),  ce  qui  montre  que  la  dissociation  de  l'acétate  fer- 
rique  a  augmenté  progressivement  jusqu'à  être  à  peu  près 
totale.  L'oxyde  ferrique  reste  en  solution  colloïdale,  et 
est  précipitable  par  les  sels  métalliques.  Avec  une  plus 
grande  dilution,  la  dissociation  s'effectue  plus  rapidement; 
dans  10  litres  d'eau,  le  mélange  dégage  12"*', 82  au  bout  de 
trois  semaines. 

A  chaud,  la  dissociation  est  presque  complète  en 
quelques  instants.  La  liqueur  fraîche,  qui  dégageait  8"''', 87 
à  froid  avec  KOH,  portée  à  100°  pendant  quelques  mi- 
nutes, puis  ramenée  à  la  température  ordinaire,  reste 
limpide;  mais,  traitée  immédiatement  par  KOH,  elle  dé- 
gage 12"^", 72  :  l'acide  acétique  et  l'oxyde  ferrique  sont  donc 
presque  entièrement  séparés  et,  en  fait,  si  l'on  ajoute 
à  la  solution  du  sulfate  ou  de  l'acétate  de  soude,  l'oxyde 
ferrique  précipite.  Toutefois,  si  l'on  conserve  la  liqueur 
pendant  plusieurs  jours,  il  y  a  recombinaison  progressive 
dun  peu  d'acide  acétique  et  d'oxyde  ferrique,  car  la 
potasse  dégage  12*"", 50  au  bout  de  quatre  jours  et  12""',  lî 
au  bout  de  dix-huit  jours;  mais  là  s'arrête  cette  recombi- 
naison,la  presque  totalité  de  l'oxyde  ferrique  ayant  passé 
à  l'état  colloïde  irréversible,  insoluble  dans  l'acide  acétique 
et  dans  l'acide  sulfurique  dilué,  soluble  encore  dans  IICI. 
Cette  insolubilité  de  l'oxyde  ferrique  ainsi  précipité  dans 
l'acide  acéti(iue  monlre  ^\\\^'  la  liqueur  peut  être  initiale- 


(*;  Ibukin,  [K  2'.ll. 
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ment  acidulée  par  cei  acide,  à  la  condition  de  contenir 
un  excès  de  sel  de  soude,  acétate  ou  sulfate,  qui  accélère 
et  rend  complète  la  transformation  de  l'oxvde  ferrique  en 
complexe  insoluble  dans  lacide  acétique,  en  le  précipi- 
tant au  fur  et  à  mesure  de  la  transformation  de  l'acétate 
ferrique  en  acide  acétique  et  oxyde  ferrique  en  pseudo- 
solution. 

Le  rôle  de  l'acétate  alcalin  ajouté  dans  la  soluiinii 
initiale  chlorhydrique  des  ox^'des  est  donc  double  :  il  pro- 
duit l'hydrolyse  par  la  formation  des  acétates,  et  il  pré- 
cipite l'oxyde  ferrique  colloïdal,  qui,  sans  l'excès  de  sel 
alcalin,  resterait  en  pseudo-solution  et  ne  pourrait  être 
séparé  des  autres  métaux. 

L'acétate  d'alumine  présente  des  propriétés  iden- 
tiques à  celles  de  l'acétate  ferrique  :  ses  solutions 
peuvent  être  chauffées  à  100°  sans  se  troubler  si  elles 
sont  pures;  mais  la  moindre  trace  de  sels  étrangers  les 
précipite,  d'après  les  obserTations  anciennes  de  Gay- 
Lussac.  Avec  l'acétate  chromique,  l'hydrolyse  est  moins 
complète  et  l'acide  acétique  redissout  toujours  un  peu 
d'oxyde.  On  doit  donc  proscrire  la  méthode  des  acétates 
en  présence  de  sels  de  chrome,  à  moins  d'avoir  trans- 
formé ceux-ci  au  préalable  en  chromâtes  alcalins. 

L'effet  de  la  dilution  n"a  été  étudié,  à  notre  connais- 
sance, que  pour  l'acétate  ferrique  et  l'acétate  de  zinc  : 
pour  le  premier,  elle  absorbe  —  O'^^ôô  quand  on  étend  de 
2  litres  à  12  litres;  pour  le  second,  au  contraire,  elle 
dégage  -f-  l^^SOl  (M,  Berthelot).  Cette  circonstance  est 
particulièrement  favorable  à  la  méthode  des  acétates, 
puisque,  d'après  le  principe  de  l'opposition  de  l'action 
et  de  la  réaction,  une  élévation  de  température  doit 
rendre  l'hydrolyse  de  l'acétate  ferrique  plus  complète 
et  celle  de  l'acétate  de  zinc  moins  avancée  ;  elle  montre 
également  qu'il  convient  de  filtrer  bouillant  et  de  laver 
le  précipité   avec  de    l'eau  chaude,   au  lieu    d'opérer   à 
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froid  :  on  constate  en  offct.  (juc,  si  on  laisse  refroidir 
notablement  les  liqneurs  avant  de  filtrer,  le  filtrat  en- 
traine un  peu  de  P'e-O-'  (ou  Al-O-^)  qu'on  peut  repréci- 
piter par  une  nouvelle  cbullition. 

Ku  résumé,  il  résulte  de  cette  discussion  théorique 
que  les  conditions  à  réaliser  en  vue  d'obtenir  les  meil- 
leurs résultats  possibles  avec  la  méthode  des  acétates 
sont  les  suivantes  : 

1"  Partir  d'une  liqueur  franchement  chlorhjdrique,  la 
neutraliser  à  peu  près  exactement  par  le  carbonate  de 
soude,  puis  ajouter  un  excès  assez  grand  d'acétate  de 
soude  légèrement  acidulé  par  l'acide  acétique  (le  poids 
d'acétate  étant  au  moins  vingt  fois  plus  grand  que  celui 
de  Fe'O-^  ou  AFO-^  à  précipiter); 

2"  Faire  bouillir  environ  un  quart  d'heure,  sans  dépas- 
ser notablement  ce  délai,  pour  éviter  la  jtrécipitation  des 
acétates  de  protoxydc  (une  ébuUition  trop  prolongée 
aurait  aussi  l'inconvénient  de  rendre  trop  fin  le  précipité 
qui  traverse  alors  facilement  les  filtres)  ; 

3°  Filtrer  bouillant  et  laver  le  précipité  avec  de  l'eau 
bouillante  additionnée  d'un  peu  d'acétate  de  soude,  pour 
empêcher  autant  que  possiljlc  la  redissolution  dos  acé- 
tates basiques  ; 

4°  Recommencer  l'opération  une  deuxième  et  même, 
au  besoin,  une  troisième  fois,  en  redissolvant  chaque  fois 
le  piécipiLc  sur  filtre  par  l'acide  chlorhydrique  dilué 
bouillant,  pour  obtenir  une  séparation  plus  exacte,  la 
nalin-e  colloïdale  du  jirécipilé  lui  faisant  cntraincr  par 
absorption  une  partie  des  sels  en  solution. 

C(!S  déductions  de  la  théorie  sont  exactement  confir- 
nu'es  par  la  pratique  des  anal^'ses  de  minerais  de  fer, 
de  /ine,  etc. 
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